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1 
1 Einleitung 
Das Studium von Polymerdispersionen (Latex)1 mit hoher Partikelkonzentration und gleich-
zeitig gutem Fließverhalten ist u. a. für die Herstellung von Dispersionsfarben und  
-lacken von besonderem Interesse. Darüber hinaus erstreckt sich das Anwendungsspektrum 
dieser Kunststoffform auch auf andere Bereiche der industriellen Herstellung z. B. auf die 
von Autoreifen, Klebstoffen, Papier, Beschichtungen, Imprägnierungen, speziellen Baustof-
fen, Gummi- und Kosmetikartikeln sowie Medikamenten /1/.  
Die meistens in Wasser hergestellten elektrostatisch stabilisierten Kunststoffpartikel ein-
heitlicher Partikelgröße werden durch Scherung in raumorientierten hexagonalen Ebenen an-
geordnet. Ihre in Kapitel 2 und 4 beschriebenen unterschiedlichen Stapelungsmöglichkeiten 
können in Abhängigkeit von der Partikelkonzentration zu festkörperähnlichen Strukturen 
unterschiedlicher Anordnung wie z. B. im Idealfall zu kubisch flächenzentrierten Gittern 
führen. Die Untersuchungsmethoden wie Röntgen-, Neutronen- und Lichtstreuung werden 
in Abhängigkeit von der Partikelkonzentration zur Ermittlung der Struktur vielseitig und 
breit angewandt.  
Die in dieser Arbeit mit der Kleinwinkelröntgenstreuung untersuchten Systeme von kon-
zentrierten Polystyroldispersionen sollen als Grundlage zu einer genaueren Strukturbe-
schreibung von schergeordneten Kolloidsystemen verwendet werden. Die Abschätzung der 
Ordnung erfolgt aus der Intensitätsverteilung auf Bragg-Stäbchen, die sowohl anhand einer 
bereits in /2-5/ beschriebenen Schritt-für-Schritt-Methode als auch mit Hilfe einer in dieser 
Arbeit neuartigen tangentialen Streumethode ermittelt wird. Aus dieser gezielten radialen 
bzw. tangentialen Streuung kann für die hier verwendeten mesogenen 2 Systeme entweder 
eine für Festkörper typische richtungsorientierte oder für gas- bzw. flüssigkeitsähnliche Sys-
teme orientierungsgemittelte  Struktur festgestellt werden. In unterschiedlichen Raumorien-
tierungen erwartet man für den ersten Fall verschiedene, dagegen für den anderen gleiche 
Streumuster. Sogar in realen kristallinen Festkörpern  spielt die spontane Diffusion der Mo-
leküle, deren Bewegung wegen ihrer Wechselwirkungen behindert ist, eine wichtige Rolle 
                                                 
1 im wässrigen Medium dispergierte ca. 50 –2000 nm große Kunststoffpartikel (u.a. aus Polystyrol (PS), Polyvinyl-
acetat, Polyacrylat) gehören zu kolloidalen Systemen 
2 Systeme, welche in Abhängigkeit von inneren und äußeren Parametern wahrscheinlich entweder flüssigkeitsähnli-
che oder festkörperartige Strukturen und Eigenschaften aufweisen 
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2 
unter bestimmten Bedingungen stattfindenden Strukturumwandlungen bei Legierungen oder 
Halbmetallen /6/. Die elementare Tatsache der Selbstdiffusion besteht im Austausch der 
Plätze im Gitter, das von zwei verschiedenen Atomsorten besetzt wird. Vemutlich finden bei 
den hier untersuchten Kolloiddispersionen diese einfachen Erscheinungen statt. Sie sollten 
durch Variation der spontanen und erzwungenen Parameter untersucht werden. Die in Ka-
pitel 7 dargestellten Schwerpunkte sind nicht nur die Strukturuntersuchungen im Ruhezu-
stand, die in Abhängigkeit von inneren Parametern wie Ionenstärke des wässrigen Mediums 
oder Partikelkonzentration durchgeführt wurden, sondern auch das Studium von Struktur-
veränderungen unter Fließen, was vom äußeren Parameter beeinflusst wird. Eine zeitabhän-
gige Betrachtung des Systems in Relaxationsversuchen sollte sehr interessante Informatio-
nen über eine mögliche Veränderung der Struktur liefern. Mit Hilfe des Streumodells 
(Kap. 4) sowie der in Kapitel 2 definierten Ordnung der Dispersionen werden die Streudaten 
interpretiert und diskutiert. Für die Charakterisierung der Partikel sowie deren Verteilung 
wurde die dynamische Lichtstreuung, Transmissionselektronenmikroskopie sowie für die 
Bestimmung der in Kapitel 2 definierten Oberflächenladungsdichte die konduktometrische 
Titration verwendet (siehe Kap. 5). Eine Übersicht über die verwendete Messapparatur und 
über das Messverfahren ist in Kapitel 6 vorgestellt. Die abschließende Zusammenfassung 
gibt eine Übersicht der unterschiedlichen Methoden zur Strukturbestimmung der Polymer-
dispersionen in konzentriertem Zustand. 
Außerdem wird im Anhang 1 die Herstellung und Charakterisierung von maßgeschneiderten 
fluorhaltigen Kern-Schale-Partikeln mit einer dem Brechungsindex des Mediums angepass-
ten Schale vorgestellt. Solche Teilchen sind für Mikroskopie und Streulicht-Untersuchungen 
von konzentrierten Dispersionen notwendig.  
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Theoretischer Teil 
2 Elektrostatische Stabilisierung, Ordnung der Dispersionen 
2.1 Elektrostatische Stabilisierung  
Viele Polymerteilchen neigen aufgrund ihrer hydrophoben Eigenschaften und großen Grenz-
fläche mit Wasser zu anziehenden Wechselwirkungen untereinander (van der Waals-Kräfte) 
und somit zum Ausflocken. Deshalb spielt bei der elektrostatischen Stabilisierung von kol-
loidalen Dispersionen die Oberflächenladungsdichte mit dem dazugehörenden Oberflächen-
potenzial eine entscheidende Rolle. Die Oberflächenladungen werden entweder durch che-
mischen Einbau von fest gebundenen ionisierbaren Gruppen auf der Partikeloberfläche der 
in dieser Arbeit verwendeten Dispersionen oder durch spezifische Adsorption von grenzflä-
chenaktiven Substanzen (z. B. Emulgatoren, Polyelektrolyten oder Polyelektrolytkomplexen 
/7/, /8/, /9/) erzeugt. Die abstoßenden Coulomb-Kräfte zwischen den sich annähernden Tei-
chen erzeugen eine Potenzialgrenze, die höher als die der van der Waals-Kräfte ist, jedoch 
bei hohem Elektrolytgehalt stark abgesenkt werden kann. Folglich kann es zur Koagulation 
der Dispersion kommen. Aus der Abbildung 2.1.1 wird ersichtlich, dass sich auf der Ober-
fläche eines elektrostatisch stabilisierten Partikels meistens durch Dissoziation saurer Grup-
pen entstandene negative Ladungen befinden. Sie werden von einer festgebundenen Stern-
schicht der Dicke δ aus Gegenionen der ionischen Oberflächengruppen und Ionen des Dis-
persionsmediums umgeben. Von der Oberfläche (mit dem Oberflächenpotenzial Ψ0) bis zum 
Ende der Sternschicht mit dem Potenzial Ψδ wird ein linearer Verlauf des Oberflächenpo-
tenzials (Ψ(r)) /10/ wie in einem Plattenkondensator angenommen. Im Anschluss an die 
Sternschicht befindet sich eine diffuse Doppelschicht, die sowohl negative als auch positive 
Ladungen der frei beweglichen Ionen enthält, wobei die Gegenionen zur Kompensation der 
negativen Oberflächenladung im Überschuss vorliegen. In diesem Bereich fällt das Oberflä-
chenpotenzial etwa exponentiell bis auf den Wert Ψ0/e (e: Eulersche Zahl) ab und hängt von 
der Ionenstärke I  ab. Der zugehörige Abstand wird als Debye-Abschirmlänge 1/κ bezeich-
net und liegt üblicherweise im Bereich von 1 -50 nm. Die reziproke Debye-Abschirmlänge κ 
beschreibt die Abschirmung des elektrostatischen Potenzials durch die freien Ionen in der 
Dispersion und ist zu I proportional: 
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ρ: Gesamtladungsdichte 
m0=Standardwert der Molalität 
ε0 : Dielektrizitätskonstante des Vakuums 
εr : relative Dielektrizitätskonstante des Dispersionsmediums  
k : Boltzmann-Konstante, NA = Avogadro-Konstante, e: Elementarladung 
T: Temperatur 
 
Mit zunehmender Ionenstärke I wird das Potenzial Ψ(r) schwächer /11/. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.1.1: (a) Modell der elektrischen Doppelschicht um ein elektrisch geladenes 
Latexpartikel (b) Qualitativer Potenzialverlauf in Abhängigkeit des Ab-
standes r nach /12/, /13/ 
Für punktartige Partikel mit kleinen Potenzialen in verdünnten Dispersionen wurde die 
nicht−lineare Poisson-Boltzmann-Differentialgleichung /14/, /15/ zur Bestimmung des Po-
tenzialverlaufs mit der Debye-Hückel-Näherung /16/ linearisiert. Als Lösung ergibt sich:  
(b) 
(a) 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
(b) 
                                                                                             Theoretischer Teil
 
 
 
5 
r
RrRr ))(exp()( 0
−−⋅= κψψ       
(2.1.2) 
0ψ ist das Potenzial an der Partikeloberfläche (r= R), R der Partikelradius, r der Abstand 
vom Partikelzentrum. 
Bei Annäherung von zwei elektrostatisch stabilisierten Partikeln entstehen Wechselwirkun-
gen, die man mit einem Paarpotenzial beschreiben kann. Das nach den Autoren Derjaguin, 
Landau, Verwey und Overbeck benannte DLVO-Potenzial berücksichtigt sowohl das von 
der Ionenstärke abhängige abgeschirmte Coulomb-Potenzial VR als auch einen attraktiven 
Term VA für die van der Waals-Wechselwirkungen /17/, /15/, /18/, /19/. Das Gesamtpotenzi-
al ergibt sich zu  
VDLVO(κ,Ψ0) = VR +VA      (2.1.3) 
wobei für den repulsiven bzw. attraktiven Term gilt 



−
⋅⋅−=
12
2exp
)2( 20
2
0
R
rR
r
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κψεπε          (2.1.4) 
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

 −++−−= 2
2
2
)4ln(2
4
2
6 s
s
s
AV HA           (2.1.5) 
r: Abstand der Partikelschwerpunkte, 2)/( += RHs , AH: die Hamaker-Konstante, H: Ab-
stand der Partikeloberflächen.  
Der attraktive van der Waals-Term VA ist im Vergleich zum Coulomb-Potenzial VR wesent-
lich schwächer und kurzreichweitiger /20/ und wird erst bei kleinen Abständen dominant, 
was zu Ausbildung eines primären Minimums führt. 
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Abbildung 2.1.2: Schematischer Verlauf des DLVO-Potenzials V(r) für drei verschiedene 
reziproke Debye-Abschirmlängen κ /4/ 
Der qualitative Verlauf des Paarpotenzials wird in der Abbildung 2.1.2 für verschiedene re-
ziproke Abschirmlängen κ schematisch gezeigt. Bei geringen Ionenstärken überwiegt die 
Coulomb-Abstoßung zwischen den Partikeln. Eine höhere Ionenstärke, bei der die Potenzi-
albarriere bis auf die thermische Energie der Partikel abfällt, führt zu einer irreversiblen Ko-
agulation. Die Höhe der Potenzialbarriere E ist für die Stabilität der Dispersion verantwort-
lich und hängt von dem Oberflächenpotenzial und der Ionenstärke ab. Die Ionenstärke wirkt 
sich direkt durch die Debye-Abschirmlänge 1/κ auf die repulsive Stabilisierung aus, so dass 
das Oberflächenpotenzial Ψ0  abgeschirmt wird. 
2.2 Ordnung 
Bei hinreichend großen Konzentrationen der kolloidalen Teilchen und geringen Ionenstär-
ken des Mediums werden die monodispersen, sphärischen, elektrostatisch stabilisierten Par-
tikel beim Scheren zu hexagonalen Ebenen geordnet. In Ruhe nehmen sie, wie mit den Steu-
experimenten nachgewiesen wurde, zunächst polykristalline /21/, /22-24/ bzw. einkristalline 
Ordnungszustände wie bcc (body-centred-cubic) /22/, /34/ und fcc (face-centred-cubic) /25/ 
/26/ an. In Abbildung 2.2.1 ist ein typisches Phasendiagramm von elektrostatisch stabilisier-
ten Partikeln in Wasser nach /27/ dargestellt. In Abhängigkeit von der Ionenstärke wird der 
bcc-Gittertyp bei relativ geringen, die fcc-Anordnung dagegen bei höherer Partikelkonzent-
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ration beobachtet /27/, /21/. Die Koexistenz von fcc- und bcc-Phase wurde in /28/ ebenfalls 
nachgewiesen. Sehr oft nehmen jedoch die schergeordneten hexagonalen Ebenen eine statis-
tische Abfolge /27/, /22/, /29-33/, /34/, /35/, /4/, /36/, /3/ an, die auch durch Streuexperimen-
te nachgewiesen werden kann (vgl. Kap. 4.2.1).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.2.1: Typisches Phasendiagramm von elektrostatisch stabilisierten Partikeln in 
Wasser nach /27/ 
Weitere ergänzende Grundlagen zur diesem Thema finden sich in Kapitel 4.2.1 und 6.2.1. 
An dieser Stelle sollen einige Grundbegriffe der Rheologie, die für die Charakterisierung der 
verwendeten Dispersionen erforderlich sind, erläutert werden. Die Rheologie beschäftigt 
sich mit den Fließ- und Deformationseigenschaften von Materialien in Abhängigkeit von 
den verwendeten äußeren Scherkräften /37/. In Grenzfällen wird bei den Festkörpern ein 
elastisches Verhalten und bei Flüssigkeiten ein viskoses Fließverhalten beobachtet. In der 
Wirklichkeit liegen die Eigenschaften vieler Stoffe wie z. B. die von Metallstäben, thermo-
plastischen Kunststoffen oder konzentrierten Dispersionen zwischen den beiden Extremfäl-
len, und man spricht dann von einem viskoelastischen Verhalten. Die innere Reibung einer 
Flüssigkeit, die der Deformation entgegen wirkt, wird als Viskosität (η) bezeichnet. Nach 
Gleichung (2.2.1) stellt sie einen Proportionalitätsfaktor zwischen angelegter Schubspan-
nung τ (auf die Fläche A bezogene Kraft F (τ= F/A)) und der daraus resultierenden Scherra-
te (SR) oder Schergeschwindigkeit 
dy
dv=γ&  dar. 
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yd
dvη=τ =  η γ&      (2.2.1) 
Die Scherrate ist das Verhältnis der Geschwindigkeitsdifferenz dv zwischen zwei aneinan-
der vorbeifließender Schichten zu deren Abstand dy senkrecht zur Strömungsrichtung (siehe 
Abb. 2.2.215. 
 
 
 
 
Abbildung 2.2.2: Scherversuch; zwei übereinander angeordnete Platten im Abstand ∆y mit 
einer sich dazwischen befindenden Flüssigkeit, auf die eine in x-Richtung 
wirkende Kraft F angewendet wird  
Die Viskosität ist immer temperaturabhängig. Bei einer konstanten Temperatur, wenn der 
Proportionalitätsfaktor η unabhängig von der Scherrate ist, spricht man von einer Newton-
schen Flüssigkeit; dagegen ist bei einer nicht Newtonschen Flüssigkeit die Viskosität eine 
Funktion der Scherrate. Dabei werden Scherverdünnung oder Scherverdickung beobachtet 
/38/, /39/.  
 
                                                                                             Theoretischer Teil
 
 
 
9 
Wenn die Viskosität eine Funktion der Schubspannung und zusätzlich eine Funktion der 
Zeit ist, spricht man von thixotropem oder rheopexem Hysterese-Verhalten, denn die scher-
induzierte Strukturänderung ist reversibel (eine endliche Scherung führt zu einer Verringe-
rung (thixotrop) bzw. Zunahme (rheopex) der Viskosität und nach Beendigung der Scherung 
wird die höhere (thixotrop) bzw. niedrigere (rheopex) Viskosität wieder erreicht) /40/. Diese 
Eigenschaften finden z. B. bei Dispersionsfarben bzw. Viskositätskupplungen technische 
Anwendung /1/. 
Das Fließverhalten hochkonzentrierter Dispersionen entspricht dem Verhalten nicht New-
tonscher Stoffe und hängt direkt von den physikalischen Eigenschaften der Dispersion wie 
der Partikelgröße, -konzentration, dem Wechselwirkungspotenzial sowie von der Zeit ab, die 
den inneren Ordnungszustand beeinflussen. Dispersionen zeigen − wie ein typisches Bing-
ham-Medium − eine Fließgrenze, d.h. erst wenn die kritische Schubspannung fτ überschrit-
ten wird, beginnt das System zu fließen und zeigt ein plastisches Verhalten. Unterhalb der 
Fließgrenze wird ein elastisches Verhalten beobachtet.  
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3 Streutheorie 
Zur Untersuchung der Dispersionen wurden im Rahmen dieser Arbeit folgende Methoden 
verwendet. Die Synchrotron-Röntgenstreuversuche (SAXS) wurden an konzentierten Po-
lystyroldispersionen durchgeführt. Die dynamische Lichtstreuung (DLS), auch Photonenkor-
relationsspektroskopie (PCS) oder quasielastische Lichtstreuung (QELS) genannt, befasst 
sich mit der Zeitabhängigkeit der gestreuten Strahlung. Sie liefert Informationen über die 
Partikeldynamik und damit über den hydrodynamischen Radius. Diese Methode wurde be-
nutzt als eine schnelle Analysenmethode, um Orientierungswerte für die Partikelgröße zu 
erhalten. Die statische Lichtstreuung wurde zur Untersuchung der Struktur und Nahordnung 
von kolloidalen Dispersionen verwendet.  
3.1 Allgemeines 
Bei der Streuung wird durch Wechselwirkungen der einfallenden elektromagnetischen Wel-
le mit dem Teilchen eine Streuwelle emittiert. Der Streuprozess findet bei der Röntgenstreu-
ung vorwiegend an inneren Elektronenhüllen, bei der Lichtstreuung nur an der äußeren Hül-
le und bei der Neutronenstreuung dagegen am Atomkern statt. Wie in der Abbildung 3.1.1 
dargestellt, werden alle sich in einem statistischen Streumedium befindenden Teilchen (z. B. 
kolloidale Partikel) mit einem monochromatischen Strahl bekannter Frequenz bestrahlt. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.1.1: Schema der Streuung an einem Streuzentrum ohne Energieverlust (elasti-
sche Streuung)  
Nach dem Huygensschen Wellenprinzip /10/, /41/, /42/ wirken sie als Streuzentren und sen-
den Sekundärwellen aus, die miteinander interferieren. Die nach allen Richtungen gestreute 
Welle besitzt überwiegend dieselbe Frequenz wie das anregende Licht. Man spricht in die-
sem Fall von einer elastischen Streuung, d.h. diese findet ohne Energieverlust statt, und es 
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gilt, dass die Beträge vom einfallenden ( ik ) und gestreuten ( fk ) Wellenvektor gleich sind 
( if kk = ). Beide Wellenvektore k  sind gegeben durch:  
λ
π=λ
π= 2n2k
0
*
        (3.1.1) 
mit 
n* : Brechungsindex des Mediums  
λ0 : Wellenlänge der Strahlung im Vakuum 
λ : Wellenlänge der Strahlung im Medium 
Aufgrund der geometrischen Zusammenhänge zwischen dem als qr  = ik − fk  definierten 
Impulsübertrag auf das streuende Partikel und dem sehr kleinen Streuwinkel θ ergibt sich 
der vektorielle Betrag von qr  zu  
)
2
sin(4q θλ
π=r       (3.1.2) 
Bei der quasielastischen Streuung wird neben der oben erwähnten elastischen Streuung ein 
geringer Bruchteil des einfallenden Lichtes inelastisch gestreut. Eine dabei auftretende Fre-
quenzverschiebung zeigt an, dass sich das Streuzentrum bewegt. In den hochverdünnten, 
wechselwirkungsfreien Dispersionen ist dieser dynamische Streueffekt auf die Brownsche 
Molekularbewegung zurückzuführen. Die Geschwindigkeit der Intensitätsänderung wird am 
Beobachtungsort direkt aus der Geschwindigkeit der Positionsänderung der einzelnen Teil-
chen, d.h. aus ihrer Diffusionsgeschwindigkeit ermittelt. Der Korrelator analysiert die Inten-
sitätsfluktuationen und berechnet aus dem Signal des Photomultipliers die Intensitäts-
Autokorrelationsfunktion /44/, /45/, anhand derer man den Selbstdiffusionskoefizienten D 
der Teilchen ermitteln kann. Dieser hängt wiederum nach der Stokes-Einstein-Beziehung  
hr6
TkD ⋅η⋅π
⋅=       (3.1.3) 
bei konstanter Temperatur T und bekannter Viskosität des Lösemittels η direkt vom hydro-
dynamischen Teilchenradius rh ab /46/. 
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Als Ergebnis bekommt man den statistischen Mittelwert über die einzelnen hydrodynami-
schen Partikelradien sowie die Verteilung der Teilchengrößen im Sinne einer angenomme-
nen Gauß-Kurve.  
Zur Beschreibung der Abhängigkeit des Streuprozesses von der Partikelgröße und verwen-
deten Wellenlänge dienen unterschiedliche Theorien. Für sehr kleine, punktartige Partikel 
mit dem Partikeldurchmesser σ 
10
λ≤ wird die Rayleigh-Theorie /47/ und für größere Parti-
kel die Debye- oder Lorenz-Mie-Theorie /48-49/, /46/ benutzt. Wenn die Streuteilchengröße 
im Vergleich zu der Wellenlänge λ nicht mehr klein ist, dann muss die Interferenz zwischen 
Lichtwellen, die an verschiedenen Stellen desselben Teilchens gestreut wurden, berücksich-
tigt werden.  
Bei der statischen Streuung wird die Intensität I in Abhängigkeit vom Streuwinkel θ gemes-
sen. Für homogene und sphärische Teilchen ist die Streuintensität eine Funktion des Produk-
tes aus Partikelformfaktor )q(P r  und Strukturfaktor )q(S r . Für einheitliche Kugeln mit dem 
Radius R ergibt sich nach Debye für den Formfaktor /46/, /50/ 
( ) 2
3)Rq(
)Rqcos()Rq()Rqsin(3)q(P 


⋅
⋅⋅−⋅= rr
rrrrrrr         (3.1.4) 
Für den Streuvektor qr = 0 nimmt der Partikelformfaktor per Definition den Wert 1 an. Man 
kann den Partikelradius durch Anpassen der experimentell bestimmten )q(P r  Werte mit 
Gleichung (3.1.4) berechnen. Die )q(P r -Funktion zeigt einen Verlauf mit mehreren Nullstel-
len, die in der Praxis aufgrund von Polydispersität, Streuuntergründen usw. meist nur als 
mehr oder weniger ausgebildete Minima dargestellt werden.  
Der Strukturfaktor  
0)q(I
)q(I~)q(S r
rr
      (3.1.5) 
beschreibt die räumlichen Beziehungen zwischen den Partikeln einer Dispersion mit 
langreichweitigen Wechselwirkungen, wobei 0)q(I
r  die gestreute Intensität bei wechselwir-
kungsfreien Teilchen ist. Die Anordnung der Partikel in solchen Systemen ist nicht zufällig, 
sondern es entsteht eine Fernordnung, die im Extremfall kristallin sein kann. Der Struktur-
faktor hängt über eine Fourier-Transformation mit der Paarverteilungsfunktion )r(g r zusam-
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men, die als eine radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit um ein Referenzpartikel angesehen 
werden kann /51/, /52/, /44/. In verdünnten Dispersionen mit nicht wechselwirkenden Parti-
keln ist 1)q(S = . 
3.2 Röntgenstreuung 
Die im Jahre 1895 von Wilhelm Conrad Röntgen entdeckte Röntgenstrahlung findet heute 
nicht nur im medizinischen Bereich eine vielseitige Verwendung (z. B. Computertomogra-
phie CT, Angiographie3 ) sondern auch im Bereich der Struktur- und Dynamikforschung an 
kristallinen Festkörpern und an kolloidalen Dispersionen. Wegen der geringen Wellenlänge 
des Röntgenstrahles (λX= 0,1-0,2 nm) ist der zu erfassende Streubereich im Vergleich zur 
Lichtstreuung viel größer und in jedem Teilchen (R >> λX) existieren viele durch Anregung 
der äußeren und inneren Elektronenhüllen des Atoms entstandene Streuzentren, deren kohä-
rentes Streulicht interferiert. Nach den im Kapitel 3.1 beschriebenen physikalischen Phäno-
menen ergibt sich die Intensität des gestreuten Röntgenstrahls zu  
)q(S)q(PV)(A)q(I N
2
Mp
rrr ⋅ρρ−ρ=     (3.2.1) 
mit  
A:   Instrumenten-Konstante 
)( Mp ρ−ρ : Differenz der Röntgenstreulängendichten des Partikels und Mediums 
Nρ :   Teilchenzahldichte 
V :  Partikelvolumen 
Um einen guten Röntgenkontrast zu bekommen, werden bei den Streuexperimenten ge-
wöhnlich Dispersionen verwendet, deren Partikel aus Atomen hoher Elektronendichte auf-
gebaut sind, wie z. B. bromierte Polystyrolpartikel. Eine erfolgreiche Versuchsreihe wurde 
jedoch auch an bromfreien Polystyroldispersionen durchgeführt /4/, /36/, /3/. 
                                                 
3Einbringen einer Kapillarkamera (Sonde) in die Blutbahn und deren direkte Beobachtung mit Hilfe von Röntgen-
strahlung  
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Röntgenstrahlung kann wegen der geringeren Wechselwirkungen mit der Probe bei sehr 
konzentrierten Dispersionen verwendet werden. Es ist dabei zu beachten, dass die Intensität 
der Streustrahlung mit zunehmender Entfernung vom Primärstrahl (d.h. Streuwinkel und q-
Bereich größer) schnell abnimmt. Ausreichende Intensitäten können nur bei sehr kleinen 
Streuwinkeln θ≈ 10-3 rad und an relativ kleinen Partikeln (∼100 nm) gemessen werden 
(SAXS), d.h. die Streuung erfolgt an Teilchen, die sich in einer Ebene orthogonal zum ein-
fallenden Strahl befinden. Mit wachsendem Verhältnis Partikelradius/Wellenlänge verrin-
gert sich der Teilchenstreufaktor /7/.  
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4 Streumodell  
4.1 1-, 2-, 3-dimensionale Punktgitter 
Eine elegante Betrachtungsweise des Beugungsvorganges von Strahlen an Punktgittern kann 
mit Hilfe des reziproken Gitters in der Ewald-Konstruktion /53/ dargestellt werden. Jedes 
äquidistante Streuzentrum sendet Kugelwellen aus, die unter bestimmten Bedingungen addi-
tive Interferenz (Beugung) aufweisen. Die Bragg-Bedingung kann man anhand der Geomet-
rie in der Abbildung 4.1.1 erläutern. Der Gangunterschied der an zwei parallelen Netzebe-
nen gebeugten Strahlen beträgt ein ganzzahliges Vielfaches (n) der verwendeten Wellenlän-
ge λ /53/. 
2d sin θ = nλ      (4.1.1) 
 
 
 
Abbildung 4.1.1: Geometrische Beziehung der Bragg-Reflexionsbedingung 
Wenn man, wie in Abbildung 4.1.2 angedeutet, an einem Punktgitter mit regelmäßigem Ab-
stand a eine Fouriertransformation durchführt, bekommt man im reziproken Raum eine 
Menge paralleler Ebenen mit dem Abstand dh =  h a* mit a*= 2π/a und h= 0, ±1, ±2.... /22/, 
/54/, /55/. Experimentell wurden Bragg-Reflexe an „strings“ von Kolloidpartikeln z. B. in 
/5/ und /55/ mit Lichtstreuexperimenten sichtbar gemacht.  
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Abbildung 4.1.2: Realraum und reziproker Raum eines eindimensionalen Punktgitters /56/ 
Die Ewald-Kugel (Radius REK λ
π= 2  mit λ= Wellenlänge des Strahles, Streuzentrum in der 
Mitte) ermöglicht es die Entstehung des Streubildes eines zweidimensionalen Punktgitters, 
das aus zwei senkrecht aufeinander stehenden eindimensionalen Punktgittern besteht 
(Abb. 4.1.3 (a)), sichtbar zu machen. Darin sind a und a` die Gitterkonstanten in x- und y- 
Richtung. In der Abbildung 4.1.3 (b) ist der Schnitt des reziproken Raumes mit der Ewald-
Kugel dargestellt. Es sind zwei senkrecht zueinander in x- und y-Richtung angeordnete ko-
axiale Hohlkegelsysteme, die auf dem sphärischen Schirm als Kreise mit h- bzw. k- Ord-
nung eingezeichnet sind und deren Schnittpunkte einen Satz paralleler senkrecht zur x-y-
Ebene regelmäßig angeordneter Stäbe (sog. Bragg-Stäbchen) bilden /56/. Für jeden Stab gibt 
es zwei Schnittpunkte mit der Ewald-Kugel, die dann als Streubild beobachtet werden. Die 
Position dieser Interferenzmaxima kann man durch ein Wertepaar der Ordnungszahlen hk 
(Miller-Indizes) kennzeichnen /56/. 
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  (a)          (b) 
Abbildung 4.1.3: Streuung an einem zweidimensionalen Gitter nach /56/ 
Die Streuung an einem dreidimensionalen Gitter liefert ebenso ein reziprokes dreidimensio-
nales Gitter. Als Streuergebnis an einem fcc-Gitter (näheres im folgenden Kap. 4.2.1) wer-
den z. B. die Schnittpunkte des bcc (innenzentrierten kubischen)-Gitters mit der Ewald-
Kugel und umgekehrt beobachtet /53/. Die Interferenzmaxima bei einem gegebenen Raum-
gitter können nur dann beobachtet werden, wenn bei Verwendung eines Strahles konstanter 
Wellenlänge und einem konstanten Ebenenabstand ein bestimmter Einfallswinkel, der die 
Bragg-Bedingung (Gl. 4.1.1) erfüllt, eingestellt wird. Für ein kubisches Kristallsystem kann 
man anhand der Gleichung  
q ( ) )(2 22222 ,, lkhalkh ++⋅=
π     (4.1.2) 
die Gitterkonstante a für fcc- und bcc-Kristalle ermitteln /53/. Dazu wird das Quadrat des 
Streuvektors (q 2 ,, lkh ) gegen die Größe N )(
222 lkhhkl ++=  aufgetragen. Aus der Steigung der 
Gerade ( ( )22
a
π ) erhält man die Gitterkonstante des untersuchten Systems. Im Falle eines 
fcc-Gitters nehmen die h, k, l-Indizes nur gerade oder ungerade Werte an, so dass der erste 
auftretende Reflex zu der (111)-Ebene gehört. Die Größe N nimmt die Werte 3, 4, 8, 11, 12, 
16, 19, 20... . Andere Reflexe sind nicht erlaubt. Die Streumodelle an 1-, 2- und 3-
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dimensionalen Punktgittern werden mit Hilfe von /54/, /56/, /53/, /57/ sowie /58/, /59/ in /34/ 
und /4/ ausführlich vorgestellt.  
4.2 Streuung am 2-dimensionalen hexagonalen Punktgitter  
Die in dieser Arbeit mit der Röntgenstreuung untersuchten Dispersionen stellen ein System 
scherinduzierter Ebenen mit hexagonaler Anordnung dar, die durch Einwirkung von mecha-
nischen Kräften in einer Scheiben-Scherzelle bzw. Couette-Zelle erzeugt werden können. 
Diese Zellen wurden zur Messung der Streuintensität benutzt. Im folgenden Kapitel werden 
beide Versuchsanordnungen hinsichtlich der unterschiedlichen Drehung des reziproken 
Raumes beschrieben. Darüber hinaus werden zwei unterschiedliche Methoden zur Bestim-
mung der Stapelungsabfolge entlang der Bragg-Stäbchen erläutert. 
4.2.1 Scheiben-Scherzelle (α- und β- Drehung) 
Aus der schematischen Darstellung der Scheiben-Scherzelle in der Abbildung 4.2.1 kann 
man entnehmen, dass die sich in der Mitte befindende abnehmbare Polycarbonat-Scheibe 
(verwendet bei Röntgenstreuung) den Raum in zwei nach außen abgedichtete Probenräume 
teilt.  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.2.1: Schematische Darstellung der Scherzelle mit α- und β-Drehachsen /34/  
In beiden Räumen entsteht eine zur Gefäßwand parallele Orientierung der hexagonalen Ebe-
nen, deren lineare Schergradienten gleichgesetzt sind. Mit einem Elektromotor, Zahnradge-
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triebe mit variabler Übersetzung sowie einer Steuereinheit kann die gewünschte Scherrate in 
der Dispersion eingestellt werden /60/, /3/, /34/.  
Diese Zelle erlaubt eine Drehung der Probe durch Einstellen des Drehwinkels (in 1°-
Schritten) zwischen Strahl-Einfallsrichtung und den Ebenen entlang zweier verschiedenen 
Achsen. Eine Drehung um eine Achse, die parallel zur Strömungsrichtung ausgerichtet ist, 
wird als α-Drehung und eine dazu orthogonale als β-Drehung definiert. 
In der Abbildung 4.2.2 wird schematisch ein Streubild an einer hexagonalen Ebene darge-
stellt. Es handelt sich hier nicht um eine Ebene, sondern um ein System hexagonal arrangier-
ter Stäbchen (hier als schwarze bzw. weiße Punkte dargestellt), deren Ausrichtung senkrecht 
zur realen hexagonalen Ebene (Papierebene) ist /55/, /36/. Der reziproke Partikelabstand a* 
bzw. Ebenenabstand c* in diesem reziproken Raum ist /59/ 
a
a
3
4* π=        (4.2.1) 
bzw. 
c
c π2=∗         (4.2.2) 
Der Ursprung O* des reziproken Gitters liegt an der Stelle, wo der einfallende Strahl die 
Ewald-Kugel verlässt.  
Die Messung der Streuintensität entlang der Bragg-Stäbchen kann prinzipiell bei Streuexpe-
rimenten mit unterschiedlichen Wellenlängen des einfallenden Strahles in zwei unterschied-
lichen Verfahren, die später im Kapitel 6.2 erläutert werden, durchgeführt werden. Bei der 
Verwendung von Kleinwinkelstreuung, wie bei Röntgen- oder Neutronenstrahlung  
(λ= 0,1-1 nm), ist der Radius der Ewald-Kugel so groß, dass die Kugeloberfläche angenä-
hert als eine Ebene angenommen werden kann.  
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Abbildung 4.2.2: Bragg-Stäbchen-Modell einer zweidimensionalen hexagonalen Ebene in 
Auf- und Seitenansicht /2/, /4/ 
In der Abbildung 4.2.2 ist sie als eine um den Winkel α gedrehte Linie und in der 
Abbildung 4.2.3 als eine Ebene eingezeichnet. In Teil (a) der Abbildung 4.2.3 ist die um den 
Winkel α parallel und in Teil (b) um den Winkel β senkrecht zur Fließrichtung gedrehte 
Ewald-Ebene dargestellt. Bei der ersten Methode wird experimentell die Probe immer rela-
tiv zur einfallenden Strahlung Schritt für Schritt um den α-Winkel gedreht, wodurch sich 
das reziproke Gitter synchron zur Probe im Ursprung des reziproken Gitters O* dreht. Die 
einzelnen reziproken Gitterpunkte wandern durch die ruhende Ewald-Ebene. Auf diese Wei-
se werden die Bragg-Stäbchen in Abhängigkeit vom Winkel (α oder β) an verschiedenen 
Stellen durch die Ewald-Ebene geschnitten, so dass der Intensitätsverlauf bestimmt werden 
kann /4/, /3/, /62/. Die Schnittpunkte erscheinen im Streubild als Intensitätsmaxima (Bragg-
Reflexe), die alle in einer Ebene des zweidimensionalen Detektors liegen.  
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(a)      (b) 
Abbildung 4.2.3: Zwei unterschiedliche Möglichkeiten für den Schnitt durch die Ewald-
Ebene unter (a) α- und (b) β-Drehung nach /2/, /60/ 
Die Anfangsstellung für α= β= 0, in der alle Stäbchen in gleicher Höhe geschnitten werden, 
ist ebenfalls in der Abbildung 4.2.3 dargestellt. Diese sog. Schritt-für-Schritt-Methode kann 
für alle Bragg-Stäbchen, die sich weder auf der α- noch auf der β-Rotationsachse befinden, 
angewendet werden. Das Prinzip der zweiten Methode wird bei der Besprechung der  
Couette-Zelle im Kapitel 4.2.2 erläutert. 
Theoretisch schneidet jedes Stäbchen die Ewald-Kugel in zwei Punkten. Im Gegensatz zu 
Kleinwinkelstreumessgeräten, bei denen die Ewald-Kugel einen sehr großen Radius hat, 
kann man jedoch mit einem kugelförmigen Lichtstreuspektrometer beide Schnittpunkte aus 
der Rückstreuung experimentell sichtbar machen /34/. Bei der Anwendung auf die Licht-
streuung funktioniert die Ermittlung der Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen ana-
log zur oben beschriebenen Messung /34/. Zur Untersuchung von konzentrierten Dispersio-
nen ist die Anwendung der Röntgenstreumethoden im Gegensatz zu Lichtstreumethoden 
vorteilhaft. Prinzipiell kann man nur Lichtstreuungsversuche in Systemen mit einer Kon-
zentration von höchstens einigen Volumenprozenten durchführen. Zum Beispiel wurden in 
/34/ Proben mit max. 10 Vol. % untersucht.  
Für Bragg-Stäbchen in einer bestimmten h k-Lage ergibt sich in Abhängigkeit vom Ein-
fallswinkel zur hexagonalen Ebene eine Intensitätsverteilung, die mit Hilfe einer durch Loo-
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se und Ackerson definierten Stapelwahrscheinlichkeit A /63/ und dem dritten Miller-Index l 
beschrieben werden kann: 
                         [ ]))2cos(45())2(cos1)(21(4
)1(3)( 22 lAlA
AAlIhk π++π−−
−=
                             (4.2.3) 
Dazu wird die bei einem bestimmten Winkel α oder β gemessene Intensität Ihk gegen den 
dimensionslosen reziproken Ebenenabstand lh,k graphisch aufgetragen, wobei lh,k  durch  
*
,
, c
L
l khkh =         (4.2.4) 
(siehe Abb. 4.2.2) definiert ist /4/. 
Bei der Drehung des reziproken Raumes um einen bestimmten Winkel werden die Bragg-
Stäbchen an verschiedenen Stellen Lh,k geschnitten. Berücksichtigt man die geometrischen 
Zusammenhänge aus Abbildung 4.2.2 mit den Zusammenhängen zwischen c, a (Gl. 6.2.1) 
und a*, c* (Gl. 4.2.1, 4.2.2), dann bekommt man bei der α- bzw. β-Drehung für den dimen-
sionslosen reziproken Ebenenabstand  
( ) )tan(2
3,
αkhl kh −=        (4.2.5) 
bzw. 
( ) )tan(2
3,
βkhl kh +=        (4.2.6) 
Eine genaue Herleitung dieser Beziehungen ist /4/ zu entnehmen.  
Die Beweglichkeit von sphärischen elektrostatisch geladenen Teilchen ist in konzentrierten 
kolloidalen Dispersionen gewöhnlich behindert. Im Falle einer Beugung an solchen einzel-
nen völlig unkorrelierten Ebenen ist die Intensitätsverteilung entlang der Bragg-Stäbchen 
konstant. Jedoch durch Einführung einer Scherbewegung können eine hexagonale Ordnung 
in der Ebene /64/ und geordnete Systeme unter den Ebenen erreicht werden /65/. Auch nach 
Beendigung der Scherung bleiben die parallel zueinander geordneten hexagonalen Ebenen 
erhalten. Die Stapelungsabfolge der Ebenen hängt von den Wechselwirkungen zwischen den 
Partikeln ab. Der unterschiedliche Intensitätsgang auf bestimmten Bragg-Stäbchen gibt Aus-
kunft über die vorliegende Ordnung bzw. Unordnung /54/. Im Grenzfall beim Vorliegen 
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eines attraktiven Potenzials liegt eine hexagonal dichteste Kugelpackung (hcp) mit einer 
ABAB-Stapelung (Stapelwahrscheinlichkeit A= 0) vor, wobei die zweite Ebene B in die 
Lücken der ersten Ebene A einrastet. Bei einer weitreichenden Repulsion zwischen den 
Teilchen, wie bei den in dieser Arbeit behandelten Dispersionen, liegt ein kubisch dichtestes 
flächenzentriertes Gitter (fcc) mit der ABC-Stapelung vor. Hier befindet sich die dritte Ebe-
ne C in den Lücken der Ebene A. Darüber hinaus sind auch viele Zwischen-Kristallformen 
für statistisch gemischte Ebenenabfolgen möglich /57/, /34/. Eine schematische Intensitäts-
verteilung für den häufig vorkommenden fcc-Zwilling ist neben einer statistischen Stape-
lung in dem unteren Teil der Abbildung 4.2.2 für hohe Verdünnung dargestellt. Für den ers-
ten Fall ist A= 1 und die Lage der Maxima tritt bei l= 0,33 und 0,66 auf; im zweiten Fall ist 
A= 0,5 und die Intensitätsmaxima treten bei l= 0,5 auf. In beiden Fällen macht die Intensi-
tätsverteilung entlang der weißen Bragg-Stäbchen Aussagen über die Stapelungsabfolge der 
Ebenen. Diese Bragg-Stäbchen folgen der Bedingung h-k= 3n±1 mit n= 0, ±1 ... /54/, /63/, 
/2/. Nach Paterson /87/ können die Intensitätsmaxima auch zwischen den o.g. Lagen liegen, 
was auf die kinetischen Veränderungen innerhalb der Ebenen zurückzuführen ist (Genaueres 
vgl. Kap. 6.2.1).  
In derselben Abbildung wird gleichfalls der Intensitätsgang entlang der schwarzen Stäbchen 
(Bedingung: h-k= 3n) dargestellt. Die schwarzen Maxima-Punkte laufen bei l= 0, ±1… auf 
reziproken Gitterpunkten zusammen. Aus diesen Bragg-Stäbchen kann man keine Informa-
tionen über die Stapelungsabfolge erhalten. Wichtig ist hier die einer dichten Kugelpackung 
entsprechende Position der Partikel in günstigsten potenziellen Energiepositionen /66/. In 
beiden Fällen beträgt die Packungsdichte 74 %. Jedoch in Systemen mit weitreichenden 
Wechselwirkungen ist die kubische Struktur wegen des größeren Abstandes zwischen den A 
und C Ebenen energetisch günstiger /54/. 
Die Lage der Bragg-Stäbchen bezüglich der Drehachsen ist sehr wichtig und muss bei der 
Intensitätsauswertung entlang der Stäbchen berücksichtigt werden. Zum Beispiel liegen bei 
α-Drehung nur schwarze Stäbchen (z. B. (00), (11), (11)) auf der Drehachse (vgl. 
Abb. 4.2.2), deren Position sich nicht ändert, weil sie von der Ewald-Ebene immer an der 
Stelle l= 0 geschnitten werden. Die Lage der nicht auf den Drehachsen liegenden Bragg-
Stäbchen, deren Schnittpunkte mit der Ewald-Ebene mit steigendem α-Winkel sich ändern, 
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wandert nach außen. Aus Abbildung 4.2.2 kann man für die neue Position der Reflexe im 
Streubild folgende Zusammenhänge herleiten /4/: 
q ( )
)cos(2 αα
∗−= akh       (4.2.7) 
Bei β-Drehung, die durch die Punkte ( 33 ), (00), ( 33 ) geht, liegen nicht nur schwarze son-
dern auch weiße Stäbchen auf der Drehachse. Bei der Seitenansicht in Richtung der β-Achse 
haben sowohl schwarze als auch weiße Stäbchen den gleichen Abstand von dieser Drehach-
se (siehe Abb.4.2.2). Damit ergibt sich für die Positionen der Reflexe im Streubild  
q ( )
)cos(2
3
ββ
∗
+= akh           (4.2.8) 
 
Bei senkrechter Inzidenz ist der Streuvektor gegeben durch  
q hkkha ++= ∗ 22             (4.2.9) 
 
Die folgende Gleichung wird durch die 6-zählige Symmetrie einer hexagonalen Ebene be-
gründet  
q hkkh
a
++= 22
3
4π         (4.2.10) 
Trägt man q2 über N )( 22 hkkh ++=  auf, so kann man aus der Steigung 2)
3
4(
a
π dieser Gera-
den den Partikelabstand a in der hexagonalen Ebene berechnen. N nimmt die Werte 1, 3, 4, 
7, 9 …. an, so dass die bei fcc ( )( 222 lkhN ++= ) vorkommende Reflexe bei 8, 12... fehlen, 
dafür andere bei 1, 7, 9 .... vorhanden sind /59/, /55/.  
In Dispersionen aus rotationssymmetrischen Partikeln mit einem linearen Geschwindig-
keitsgradienten kann man für eine Ebene einen Strukturfaktor definieren /63/, /60/, /35/, 
/67/. Dieser kann in einen Ebenen-Selbst- und Ebenen-Distinct-Anteil unterteilt werden. Der 
erste Anteil gibt den Intensitätsbeitrag aller zu einer Ebene und der andere zu verschiedenen 
Ebenen gehörenden Partikel an. In der Abbildung 4.2.4 ist ein typisches Beispiel für den 
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Einfluss der Scherrate auf die mit der Schritt-für-Schritt-Methode ermittelte Intensität ge-
zeigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.2.4: Typischer Intensitätsverlauf auf dem weißen Bragg-Stäbchen (02) bei 
Scherraten γ& = 0, 10, 1000 /s /4/, /62/  
Daraus wird ersichtlich, dass bei l= 0 (radiale Inzidenz) für alle Kurven der Ebenen-Selbst-
Anteil dominant ist, während der Distinct-Anteil auf Null reduziert wird, d.h. es wird für 
eine Probe vorausgesetzt, dass der Selbst-Anteil einer Probe für alle Scherraten identisch ist. 
In der Anlehnung an Abbildung 4.2.3 kann man feststellen, dass bei senkrechter Inzidenz 
(α= 0) alle Bragg-Stäbchen in gleichen Abständen von der Drehachse geschnitten werden, 
so dass die ermittelte Intensität dem Selbst-Anteil entspricht. Die Größe der durch den Parti-
kelformfaktor korrigierten Intensität ist für alle diese Bragg-Stäbchen (in einem Ring) 
gleich. Aber im Gegensatz dazu überwiegt in Ruhe bei l= 0,5 der Distinct-Teil.  
Bei Drehung der Probe (des reziproken Gitters) werden Unterschiede zwischen den einzel-
nen Peaks sichtbar, weil die Bragg-Stäbchen an unterschiedlichen Stellen durch die Ewald-
Ebene geschnitten werden (siehe Abb. 4.2.2). Es ist zu beachten, dass die Intensität an gleich 
weit von der Drehachse entfernten Bragg-Stäbchen die gleiche Größe hat. Experimentell 
wurde in /4/ festgestellt, dass eine Scherung einen ähnlichen Einfluss auf das Streubildver-
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halten wie eine Drehung hat. Man spricht dann von einer Ebenenverschleppung durch Dre-
hen bzw. durch Scheren /60/, /4/.  
4.2.2 Couette-Zelle  
Die Couette-Zelle kann als Zylinder-Rotationsrheometer angesehen werden, bei dem der 
äußere Zylinder angetrieben und der innere festgehalten wird /110/. Die Schergeschwindig-
keit γ&  (Definitionen siehe Kap. 2.2) ist im Scherspalt nicht konstant und hängt von der Posi-
tion innerhalb des Spaltes ab /68/. Da der äußere Zylinder gedreht wird, herrscht an dessen 
innerem Rand die höchste Schergeschwindigkeit für die bewegten Ebenen vor. Wie aus der 
Abbildung 4.2.5 ersichtlich, werden bei Strahldurchgang (siehe gestrichelte Linie) durch die 
Zelle zwei volumengleiche Streuräume mit unterschiedlichen Geschwindigkeitsorientierun-
gen v durchleuchtet. Für rotationssymmetrische Partikel sollten dadurch keine Probleme 
entstehen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
   (a)    (b) 
Abbildung 4.2.5: Couette-Zelle: a) Perspektivische Darstellung 
b) Draufsicht und geometrische Verhältnisse bei der scheinbaren Drehung, 
gezeichnet nach /30/ 
In der Couette-Zelle wirkt sich eine Translation der Streurichtung wie eine Rotation aus. 
Somit entspricht eine horizontale Verschiebung der Couette-Zelle entlang der x-Achse um 
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)sin(β⋅=∆ Rx            (4.2.11) 
einer Drehung des reziproken Raumes um eine zur Strömungsrichtung senkrecht stehende 
Achse (siehe Abb. 4.2.5). Es handelt sich hier um eine β-Drehung. Der in der gleichen Ab-
bildung (b) definierte β-Winkel entspricht dem Winkel zwischen Ewald-Ebene und den pa-
rallel zu der Zylinderwand angeordneten hexagonalen Ebenen (vgl. Abb. 4.2.3).  
In Abbildung 4.2.6 werden für die Ewald-Ebene zwei verschiedene Orientierungen für die  
β-Rotation dargestellt. In (a) wird die Stellung der Ebene bei radialer Inzidenz, für die β= 0 
gilt (bei x∆ = 0), gezeigt. Die in (b) dargestellte tangentiale Inzidenz (für x∆ = R oder grö-
ßer) ist für die Bestimmung der Intensitätsverteilung entlang der Bragg-Stäbchen von Be-
deutung. Alle auf der Drehachse liegenden Bragg-Stäbchen werden durch die Ewald-Ebene 
geschnitten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4.2.6: Ewald-Kugel für die β-Drehung bei einer Couette-Zelle (a) radiale Be-
strahlung (b) tangentiale Bestrahlung  
Es gibt bereits einige Arbeiten /69-72/, in denen vergleichbare Experimente bei tangentialer 
Inzidenz mit unterschiedlichen Systemen und Methoden vorgestellt wurden, aber die in die-
ser Arbeit dargestellte Interpretation der Streubilder (siehe Kap. 6.2) erfolgt aus neuartiger 
Sicht.  
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Experimenteller Teil 
5 Präparation 
5.1 Herstellung von Polystyroldispersionen 
Emulsionspolymerisation 
Die Emulsionspolymerisation (EP) ist bei industrieller Herstellung von Polymerdispersionen 
mit einem Partikeldurchmesser von σ < 2 µm und enger Größenverteilung sehr verbreitet 
/111/. In der Regel werden dabei schlecht wasserlösliche Monomere unter Einwirkung eines 
Radikalkettenstarters und Emulgators (traditionelle EP) oder ohne Emulgator in wässrigem 
Medium polymerisiert. Heutzutage wird bei den Reaktionsmechanismen angenommen, dass 
Initiatorfragmente auf in Wasser gelöste Monomere treffen und somit die Polymerisation 
starten /73-74/. Die mit zunehmender Kettenlänge immer unlöslicher werdenden Partikel 
agglomerieren zu sog. Primär-Partikeln, die durch adsorbierten Emulgator stabilisiert wer-
den /75-76/ und zu Latexpartikeln wachsen /76/. In einem anderem durch kinetische Mes-
sungen bestätigten Modell /61/ wird davon ausgegangen, dass der Partikelwachstumsprozess 
in zwei Stufen abläuft: Wenn die zuerst durch Koagulation der Primär-Partikel heranwach-
senden Partikelkeime (Homokoagulation) ausreichend stabil gegen Koagulation sind, lagern 
sie sich an größere Teilchen an (Heterokoagulation). Bei genügend ausreichender Anzahl 
von Groß-Teilchen werden alle weiteren gebildeten Primär-Teilchen an die Großpartikel 
angelagert, so dass die konstante Anzahl der Primärkeime für eine enge Verteilung der Par-
tikelgröße sorgt. Es stellt sich über der wässrigen Phase ein Diffusionsstrom des Monomers 
aus den Monomertröpfchen in die Wachstumspartikel ein. Die Polymerisation ist nach 
Verbrauch der Monomertröpfchen beendet. Bei dem klassischen Model nach Harkins /77-
78/ wurde eine Initiierung im Inneren von sog. Mizellen bevorzugt. Die emulgatorfreie EP 
besitzt gegenüber der traditionellen EP einen großen Vorteil. Hierbei werden keine Tenside 
benutzt, die man nach der Polymerisation mühsam entfernen muss, wodurch die Stabilität 
der Dispersion negativ beeinflusst werden kann. 
Die in dieser Arbeit verwendeten Polystyroldispersionen wurden durch eine emulgatorfreie 
Copolymerisation hergestellt. Die stabilisierende Funktion des Emulgators wird durch ein 
dem Monomer verwandtes, salzartiges Comonomer Kalium-Vinyl-Benzol-Sulfonat (KVBS) 
übernommen /79-81/. Wie in der Polymerisationsgleichung (Abb. 5.1.1) schematisch darge-
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stellt, startet das aus dem Radikalkettenstarter Kaliumperoxodisulfat (K2S2O8) im Wasser 
gebildete Radikalanion −• 4SO  die Polymerisation.  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.1.1 : Polymerisationsreaktion von Styrol mit Comonomer und Radikalstarter  
Die elektrostatische Stabilisierung der Partikel ist auf die an den Kettenenden chemisch ge-
bundenen, negativen Ladungen zurückzuführen. Diese ionischen Gruppen stammen aus den 
Intiatorfragmenten (Sulfatgruppen) sowie aus den direkt in die Polymerketten eingebauten 
Comonomeren (Styrolsulfonsäuregruppen) und orientieren sich auf der Partikeloberfläche. 
Diese stark dissoziierten Säuregruppen, deren Dissoziationsgrad weitgehend unabhängig 
vom pH-Wert des Dispersionsmediums ist, sind nicht hydrolyseanfällig /79/. 
Ziel der Synthese war die Herstellung von elektrostatisch stabilisierten Dispersionen mit 
enger Partikelgrößenverteilung (PGV) und gezielt steuerbarer Teilchengröße. Sie wurden für 
die Röntgenstreuexperimente und bei der Synthese von Kern-Schale-Partikeln als Kerne 
verwendet (genaue Rezeptur siehe Anhang 1: Probe G-1 bzw. KP-1 und KP-2). 
 
SO  3K mn
+ + K2 S2O8
80°C
(N2, H2O)
KO3SO
SO  3K
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5.2 Aufbereitung der Dispersionen 
Das abgekühlte Rohprodukt wurde mittels eines feinmaschigen Siebes vom Koagulat befreit 
und die Ausbeute des Monomers gravimetrisch ermittelt. Die Dispersionen wurden in Ab-
hängigkeit von der Ansatzgröße unterschiedlich behandelt. Einige große Ansätze (siehe  
Anhang-2.2) wurden in Dialyseschläuchen gegen destilliertes Wasser dialysiert, bis die Leit-
fähigkeit des Dialyse-Mediums unter 5 µS/cm gesunken war und konstant blieb. Mit diesem 
Verfahren konnte die Leitfähigkeit der Dispersionen von ca. 3300 µS/cm auf etwa 
130 µS/cm gesenkt werden.  
Andere Proben, deren Partikeldurchmesser σ > 550 nm war, wurden entweder dialysiert und 
zusätzlich zentrifugiert oder nur zentrifugiert (siehe Anhang-2.2). Durch die Zentrifugation 
wurden nicht nur wie bei der Dialyse die eventuell bei der Synthese entstandenen Reaktions-
rückstände wie Restmonomere, Oligomere und Salze entfernt, sondern auch die Partikelgrö-
ßenverteilung positiv beeinflusst. Aufgrund der Wirkung einer massenproportionalen 
Schwer- und Fliehkraft sedimentierten – unter Anwendung entsprechender Drehzahl der 
Zentrifuge – nämlich nur die großen Einzelpartikel, während die kleinen im Dispersionsmit-
tel verblieben. Nach der Entnahme des Überstandes wurde das Sediment mit destilliertem 
Wasser redispergiert und wiederholt zentrifugiert. Dieser Vorgang wurde dreimal wieder-
holt. Auf diese Weise ist es möglich, eine bidisperse Partikelverteilung einer Dispersion zu 
beeinflussen. Dieser positive Einfluss der Zentrifugation auf die Polydispersität der Partikel 
wurde an einer in kleinem Ansatz durchgeführten Probe untersucht (vgl. Anhang-
2.1 Proben HK-50 und HK-50z). Die Polydispersität wurde in diesem Fall von 12 % auf 6 % 
halbiert (siehe Abb. 4.2.2). Die Zentrifugation wurde in einer Laborzentifuge 6000 Heraeus 
Christ − maximale Drehzahl 6000 /min − im Bereich zwischen ca. 3000-4000 /min durchge-
führt.  
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 (a)         (b) 
Abbildung 4.2.2: TEM-Aufnahmen einer Polystyroldispersion (a) vor und (b) nach der 
Zentrifugation  
Die vollständige Entionisierung der Dispersionen erfolgte mittels des Kationenaustauschers 
Amberlyst 15 und des Anionenaustauschers Amberlyst A27 bzw. Amberlite IR-120 (H+) 
und Amberlite IRA-410 (Fluka AG Schweiz).  
Die aufgrund der Gravitationskraft entstandene Partikeltrennung führte zu einer engeren mit 
der TEM-Untersuchung ermittelten Partikelverteilung der Dispersion (vgl. Anhang-2.1 und 
Anhang-2.2).  
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5.3 Steuerung der Partikelgröße 
Es ist bekannt, dass die Größe der Polymerpartikel bei einer Emulsionspolymerisation von 
vielen Faktoren beeinflusst wird. In dem folgenden Schema (Abb. 5.3.1) werden die wich-
tigsten Einflussparameter wie Konzentration und Art der Substrate, Reaktions- und Appara-
tivbedingungen vereinfachend dargestellt.  
Um die Steuerung der Partikelgröße zu definieren, wurden mehrere Synthesen in kleinen 
Ansätzen (Reaktionsgefäß 250 ml) bei einer variablen Menge einer der drei Substrate (Star-
ter, Comonomer, CaCl2 ) unter konstanten Reaktions- und Apparativbedingungen durchge-
führt. Es ist bekannt, dass eine niedrige Temperatur den Partikelzuwachs positiv beeinflusst 
/82/. In Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch der Einfluss der Reaktionsbedingungen nicht 
untersucht. Zu den apparativen Bedingungen wurde nur der Einfluss der Geometrie des Re-
aktionsgefäßes experimentell abgeschätzt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.3.1: Schematische Darstellung der Einflussparameter auf die Partikelgröße bei 
einer Polymerisation 
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Einfluss des Comonomers und Starters 
Die Menge des Comonomers und des Starters hat bekanntlich einen direkten Einfluss auf die 
Partikelgröße. Nach dem im Kapitel 5.1 beschriebenen Polymerisationsmechanismus hängt 
die Anzahl der Partikelkeime von der Konzentration des verwendeten Comonomers bzw. 
Emulgators und Initiators ab. Mit steigender Emulgator-Menge können mehr Teilchen stabi-
lisiert werden, so dass bei gleicher verfügbarer Monomer-Menge die resultierende Partikel-
größe abnimmt /79/. Eine hohe Konzentration des Radikalstarters führt dazu, dass bei der 
Polymerisation viele Ketten gleichzeitig entstehen, wodurch ein Polymerisat mit einer nied-
rigen Anzahl der polymerisierten Monomereinheiten entsteht; folglich besitzen die einzelnen 
Teilchen einen kleineren Durchmesser /82-83/.  
Die durchgeführten Versuche (Versuchsrezepturen siehe Anhang-2.1) bestätigen dieses 
Verhalten. Der Einfluss der Erniedrigung von Comonomer-Menge auf den Partikelzuwachs 
ist stärker, weil man bei gleicher Comonomer- und Starter-Konzentration von z. B. 5,3 g/l 
mit kleineren KVBS-Mengen größere Partikel erhalten kann (vgl. z. B. Probe HK-43 mit 
HK-15). 
Einfluss der Ionenstärke  
Wie die Ergebnisse der durchgeführten Versuche mit Comonomer- und Initiator-
Mengenvariation zeigen, kann die unter den hier verwendeten Reaktionsbedingungen ma-
ximal erreichte Partikelgröße d= 324 nm die Aufgabenstellung − PS-Kern-Partikel in einer 
Größe über 500 nm herzustellen − nicht erfüllt werden. Deshalb wurde der bereits von 
Goodwin und Ottewill /84/ positive Einfluss der Ionenstärke unterschiedlicher Ionenarten 
(Na+, Mg2+ und La3+) auf das Partikelwachstum ausgenutzt. (Mit zunehmender Ordnungs-
zahl der verwendeten Metall-Ionen nehmen die Partikelgrößen zu. Gleichzeitig setzt aber 
das Ausflocken der Dispersion bei niedriger Salzkonzentration ein.) Dieser Einfluss der hö-
herwertigen Metall-Kationen kann durch induzierte Agglomeration der Primärpartikel infol-
ge elektrostatischer Destabilisierung erklärt werden /85/. 
Experimentell wurde für diese Versuchsreihe das zweiwertige Ca2+-Ion verwendet, dessen 
Wirkung auf die Partikelgröße in /85/ bereits untersucht wurde. Die einzelnen Versuchsrei-
hen, bei denen die Ca2+-Konzentration variiert und die Mengen aller anderen Substrate kon-
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stant gehalten wurden, unterscheiden sich im Comonomer-Starter-Verhältnis und wurden 
nach der abnehmenden Gesamtkonzentration nummeriert (siehe Anhang-2.3). Die Größen-
bestimmung der Partikel mit d< 400 nm erfolgte mit der DLS-Methode. Bei einigen größe-
ren Partikeln wurden zusätzlich TEM-Untersuchungen durchgeführt. Die Rezepturen der 
durchgeführten Versuche sowie die Charakteristik der erhaltenen Partikel sind aus dem An-
hang-2.1 zu entnehmen.  
In allen Versuchen wurde mit zunehmender Ca2+-Konzentration eine Zunahme der Partikel-
größe beobachtet (Abb. 5.3.2). Unter Berücksichtigung des Comonomer-Starter-
Verhältnisses sowie der gesamten Comonomer-Starter-Konzentration kann man zwischen 
den einzelnen Reihen deutliche Unterschiede erkennen. Relativ zur Ausgangsprobe ohne 
Salz wurde bei den Versuchsreihen mit einem Verhältnis ungleich 1 ein enormer Partikel-
größenzuwachs von maximal 221 nm auf 1790 nm beobachtet (siehe Reihe 2, 4, 5). Wie 
erwartet weist hier die Versuchsreihe 2 mit der größten Comonomer-Starter-Konzentration 
den geringsten und die Versuchsreihe 5 mit der kleinsten Konzentration den größten Parti-
kelzuwachs auf. Bei den Versuchsreihen 1 und 3 mit einem Comonomer-Starter-Verhältnis 
gleich 1 hat die Zunahme der Ionenkonzentration nicht so große Auswirkung auf die Parti-
kelgröße.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.3.2: Einfluss der Ionenstärke auf die Partikelgröße von Polystyrol 
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5.4 Charakterisierung der Partikel  
Bei allen hergestellten Polystyroldispersionen wurden die mittlere Partikelgröße und bei 
Vorliegen der TEM-Untersuchung ihre Größenverteilung (Polydispersität (PD)) ermittelt. 
Die Oberflächenladungsdichte wurde nur für die kleinen Partikel (G-1) sowie die Kern-
Partikel bestimmt. 
5.4.1 Partikelgröße und Partikelgrößenverteilung 
Die Bestimmung der in kleinen (Anhang-2.1) bzw. großen (Anhang-2.2) Ansätzen herge-
stellten Dispersionen erfolgte meistens mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung (DLS) am 
hiesigen Institut. Die Funktionsweise des verwendeten Photonenkorrelationsspektrometers 
wurde bereits in /45/, /86/ ausführlich beschrieben. Mit dieser Methode wurde der mittlere 
hydrodynamische Radius (rh) aus dem Diffusionskoeffizienten (Gl. 3.1.3) ermittelt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.4.1: TEM-Aufnahme sowie Partikelgrößenverteilung der bei Röntgenstreuexpe-
rimenten verwendeten Polystyroldispersion (G-1, 101 nm, PD= 6,7 %) 
 
75 79 82 86 89 93 96
10
0
10
4
10
7
11
1
11
4
0
5
10
15
re
la
tiv
e 
H
äu
fig
ke
it 
/ %
Partikeldurchmesser / nm
                                                                                                                Experimenteller Teil
 
 
 
36 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.4.2: TEM-Aufnahmen sowie Partikelgrößenverteilung der bei der Herstellung 
von Kern-Schale-Partikeln verwendeten Polystyroldispersionen (links) un-
vernetzt (KP-1, 658 nm, PD= 3,2 %) (rechts) vernetzt (KP-2, 574 nm, 
PD= 5,0 %) 
Daneben wurden an ausgewählten Proben im Institut für Kunststoffverarbeitung (IKV) Aa-
chen transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM) durchgeführt. In den 
Abbildungen 5.4.1 und 5.4.2 werden exemplarisch Aufnahmen und Partikelgrößenverteilun-
gen der für die Röntgenstreuexperimente und die Synthese der Kern-Schale-Partikel ver-
wendeten Polystyroldispersionen gezeigt. Kern-Partikel mit der Bezeichnung KP-2 wurden 
im Gegensatz zu den anderen unter Verwendung von einem Vernetzer hergestellt. Ihre O-
berfläche hat eine unebene Struktur, die z. B. in /112/ ebenfalls beobachtet wurde. 
Grundsätzlich ist der mit der DLS-Methode gemessene Radius der Partikel im Vergleich zu 
dem mit TEM bestimmten Radius größer (bei /70/ sogar bis zu 26 %). In dem ersten Fall 
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wird die Partikelgröße in wässrigem Medium und im zweiten unter Vakuum bestimmt. In 
Wasser führen die Oberflächeneffekte (Hydratation) zur Ausbildung einer fest gebundenen 
Schicht von Wassermolekülen /85/. Diese Hydrathülle bewirkt eine Verlangsamung der Dif-
fusionsvorgänge und vergrößert das Volumen der Partikel, wodurch der ermittelte hydrody-
namische Radius (rh) und damit die Partikelgröße beeinflusst werden.  
In der Abbildung 5.4.3 wird ein Vergleich der mit beiden Methoden ermittelten Partikelgrö-
ßen gezeigt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.4.3: Gegenüberstellung ausgesuchter mit TEM und DLS gemessener Partikel-
größen; auf der Gerade gilt: rh = rTEM  
Oberhalb der Hilfslinie ist der hydrodynamische Radius rh kleiner als der unter TEM ermit-
telte (rTEM), was für Partikel ab ca. 600 nm beobachtet wurde. Mit steigender Partikelgröße 
wird diese Abweichung immer größer. Eine mögliche Ursache dafür könnte der Einfluss der 
Vorzugsrichtung auf Grund der Sedimentation von größeren Partikeln sein, wodurch die 
Diffusion beeinflusst würde. Dieser Effekt kann jedoch vernachlässigt werden, weil eine 
Referenzprobe ähnlicher Partikelgröße (σ= 1900 nm) mit derselben DLS-Anlage die ange-
gebene Größe ergab.  
Eine andere Ursache liegt wahrscheinlich in dem Einfluss der Polydispersität auf die ermit-
telte mittlere Partikelgröße. Der nicht zu vernachlässigende Anteil, der von der Polydispersi-
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tät abhängt, an kleinen Partikeln kann den experimentell bestimmten Durchmesser der Parti-
kel merklich verkleinern. Somit würde die sehr niedrige Polydispersität (PD= 0,7 %) der 
Referenzprobe diesen Einfluss bekräftigen und erklären, warum die hier untersuchten Parti-
kel mit einer breiteren Verteilung (PD > 3 %) einen kleineren Durchmesser zeigen.  
Um die Größe der hergestellten Kern-Schale-Partikel besser abschätzen zu können, wurde 
zusätzlich die Größe der verwendeten Kern-Partikel (Dispersion KP-1 und KP-2) licht-
mikroskopisch ermittelt und als Referenzgröße benutzt. Die ermittelten Partikelgrößen er-
scheinen wegen der Beugungseffekte viel größer im Vergleich zu den TEM-Ergebnissen 
und wurden deshalb nicht angegeben.  
5.4.2 Oberflächenladungsdichte  
Die Oberflächenladungsdichte wurde durch konduktometrische Titration der an der Parti-
keloberfläche befindlichen starken Sulfat- und Sulfonsäuregruppen für die bei Rönt-
genstreuexperimenten verwendeten Polystyrolpartikel (G-1) und für die Kern-Partikel (KP-1 
und KP-2) bestimmt. Zunächst mussten die Sulfat- und Sulfonsäuregruppen durch Ionenaus-
tausch in die protonierte Form überführt werden. Die Anzahl der Partikel wurde anhand der 
statischen Lichtstreuung an einer Probe innenzentrierter (bcc)-Struktur bestimmt. Die prakti-
sche Durchführung der Titration wurde bereits in der Literatur /86/ ausführlich beschrieben. 
In der Abbildung 5.4.4 wird exemplarisch eine typische Titrationskurve gezeigt. Der zweite 
Äqivalenzpunkt ist auf die Existenz von schwach sauren Carboxylgruppen, die durch die 
Oxidation der starken Säuregruppen entstehen, zurückzuführen /86/. Ein Vergleich der er-
mittelten Ergebnisse (siehe Anhang-2.2) zeigt, dass die während der Herstellung zugesetzte 
Comonomer-Menge die Oberflächenladungsdichte der Partikel enorm beeinflusst. Die klei-
nen Partikel haben im Vergleich zu den Kern-Partikeln eine viel größere Oberflächenla-
dungsdichte (56,1 mC/m2 bzw. 1,54 mC/m2). 
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Abbildung 5.4.4: Konduktometrische Titration der Polystyroldispersion KP-1 (σ= 658 nm) 
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6 Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS) 
6.1 Messapparatur 
Die Röntgenstreuungsexperimente wurden an dem European Synchrotron Radiation Facility 
(ESRF) in Grenoble, Frankreich durchgeführt. Die Messeinheit ID02 ist in erster Linie für 
Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS) flüssigkondensierter Substanzen vorgesehen (daneben 
sind auch Streuversuche mit Weit- sowie Ultrakleinwinkelröntgenstrahlung möglich). Der 
verwendete monochromatische Strahl weist einen Querschnitt von 0,1 x 0,3 mm und eine 
Wellenlänge von λ= 0,0995 nm bei 12 eV auf. Wie man aus der Abbildung 6.1.1 entnehmen 
kann, trifft er auf die sich in 10 m vor dem Detektor (ccd-Camera mit 1024 x 1024 Pixel) 
befindende Probe, so dass Streuwinkel ≥ 0,1 mrad realisierbar sind. Bei Verkleinern des 
Abstandes Probe-Detektor auf mindestens 0,75 m lässt sich der q-Bereich vergrößern. Für 
die Auswahl der gewünschten Wellenlänge 0,073nm ≤ λ ≤ 0,155 nm ist der sich direkt hin-
ter dem Wellenerzeuger befindende gut gekühlte monolithische Si(111)-Doppel-Kristall-
Monochromator zuständig. Der dahinter liegende Rhodium-beschichtete doppelt fokussie-
rende Ringspiegel erhöht die Photonenflussdichte an der Probe und minimiert gleichzeitig 
die Strahlstärke am Detektor am Ende der SAXS-Station. Die in 34 m bzw. 50 m angebrach-
ten Spalte sorgen für die Kollimation des Strahles, dessen diffuse Anteile durch zwei weitere 
Spalte ausgefiltert werden. Sie legen die Größe des Beamstops sowie den kleinstmöglichen 
Streuwinkel fest.  
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Abbildung 6.1.1:  Schematische Darstellung der SAXS-Apparatur ID02 am ESRF in  
Grenoble 
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6.2 Messverfahren  
6.2.1 Beschreibung  
Allgemeines 
Um die Struktur der in Kapitel 5.4 beschriebenen konzentrierten Dispersionen zu untersu-
chen, wurde durch Vorscherung in der Couette- oder Platte-Platte-Scherzelle eine gezielte 
Orientierung der hexagonalen Ebenen mit den Miller-Indizes (111) erzeugt. Die dichtge-
packten Ebenen orientieren sich parallel zur Strömungsrichtung, d.h. sie stehen senkrecht 
auf c* /62/. Wie bereits in Kapitel 4.2 erwähnt, kann man aus der Korrelation dieser hexa-
gonalen Ebenen untereinander genauere Informationen über die kristalline Ordnung erhal-
ten. Die eventuell gebildeten Kristalle richten sich mit (111)-Ebenen parallel zur Gefäßwand 
aus. Wie aus der Abbildung 6.2.1 ersichtlich, ist im fcc- und hcp-Gitter ein Zusammenhang 
zwischen dem Partikelabstand a in der hexagonalen Ebene und zwischen den Ebenen c ent-
lang der Würfelraumdiagonale gegeben durch: 
ac 3/2=         (6.2.1) 
 
 
 
 
 
 
(a)    (b)  
Abbildung 6.2.1: ABC-Stapelfolge hexagonaler Ebenen im (a) fcc- und (b) hcp-Gitter /61/ 
Wenn das nach den Gleichungen (4.2.1), (4.2.2) und (6.2.1) ermittelte Verhältnis 
22/3*/* =ac = 1,061 beträgt, dann liegt bei der untersuchten Probe ein aus hexagonalen 
Ebenen zusammengesetztes kristallines System wie z. B. fcc oder hcp vor.  
Die Abbildung 6.2.2 (a) zeigt die als weiße bzw. schwarze Punkte dargestellte Verteilung 
der Intensitätsmaxima (Bragg-Reflexe) entlang der im reziproken Raum als bcc-Gitter hexa-
gonal angeordneten schwarzen und weißen Bragg-Stäbchen, die im realen fcc-Einkristall 
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einer Schar von parallel geordneten hexagonalen Ebenen entsprechen. Diese senkrecht zu 
den hexagonalen Ebenen ausgerichteten Stäbchen geben festgesetzte Bragg-Richtungen im 
reziproken Raum vor, auf denen sich alle Bragg-Reflexe befinden müssen. Die 
Abbildung 6.2.2 (b) stellt eine entlang der Raumdiagonale [111] des Würfels in Abbil-
dung (a) verlaufende Sicht dar. Sie entspricht einem Ausschnitt aus einem Streumuster der 
hexagonalen Ebenen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)             (b) 
Abbildung 6.2.2 (a) bcc-Gitter als Streubild eines fcc-Einkristalls im reziproken Raum /69/ 
(b) Sicht entlang der Würfeldiagonalen 
Die in der Abbildung 6.2.2 (a) dargestellte unterschiedliche Intensitätsverteilung auf den 
weißen Bragg-Stäbchen entlang der c*-Richtung hängt mit deren Position im Würfel zu-
sammen. Die in der Abbildung 6.2.2 (b) mit Plus- bzw. Minuszeichen markierten Bragg-
Stäbchen befinden sich jeweils in einer Ebene, deren Abstand 2/3 c* beträgt. Sie folgen, wie 
in Kapitel 4.2 bereits erläutert, entweder der Beziehung h-k= 3n+1 oder der h-k= 3n-1. Der 
reziproke Ebenenabstand c* eines fcc-Einkristalls kann sowohl auf den weißen als auch auf 
den schwarzen Bragg-Stäbchen aus den Abständen zwischen den Maxima ermittelt werden. 
Die genaue Peak-Lage eines perfekten fcc-Zwillings wurde bereits in Kapitel 4.2 erwähnt. 
Durch eine veränderte Stapelungsabfolge der (111)-Ebenen weichen sie vom perfekten Git-
terbau ab. Zum Beispiel wird die Stapelungsabfolge ....ABCABC.... des Gitters an der Zwil-
lingsebene C zu ....ABCABCBACBA.... invertiert, so dass beide Stapelungsabfolgen der 
hexagonalen Ebenen gleichzeitig Vorkommen. Die in der Abbildung 6.2.2 (a) gezeigte 
ABC-Stapelung eines perfekten Einkristalls besitzt für die erste Stäbchensorte bei l= 1/3 ±n 
und für zweite Stäbchensorte bei l= 2/3 ±n jeweils ein Maximum (vgl. Abb. 6.2.3).  
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Abbildung 6.2.3: Intensitätsverteilung auf den Bragg-Stäbchen eines (a) perfekten kubischen 
Einkristalls mit entweder ABC oder ACB Stapelungsabfolge der hexagona-
len Ebenen, (b) Zwillinge mit wenigen und (c) Zwillinge mit vielen Stape-
lungsfehlern bis zur statistischen Abfolge mit einem gestrichelten Peak bei 
l= 0,5; Zeichnung nach /87/ 
Man muss sich hier vorstellen, dass bei einem perfekten Einkristall auf den weißen Bragg-
Stäbchen entweder ein voller oder offener Kreis vorliegt und bei perfekten Zwillingen beide 
vorkommen. Die Stapelungswahrscheinlichkeit des fcc-Gitters beträgt A= 1 (vgl. Kap. 4.2). 
Für die in der Praxis oft beobachteten kristallinen Systeme mit steigender Anzahl von Stape-
lungsfehlern aufgrund von Wachstumsstörungen, plastischen Deformationen oder Phasen-
umwandlungen (0,5 <A< 1) wandern die zu breiteren Peaks gewordenen Reflexe gegen 
l= 0,5, wo eine völlig statistische Abfolge der hexagonalen Ebenen vorliegt (A= 0,5). Für 
0 <A< 0,5 ist ein Übergang der Struktur zur hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp-
Gitter) bei A= 0 möglich. Neben dem Peak bei l= 0,5 ±n tritt in diesem Fall bei l= 1 ±n noch 
ein Maximum auf, das für nicht perfekte hcp-Struktur kleiner ist.  
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Experimentelles 
In dieser Arbeit wurden bei Kleinwinkelröntgenstreuexperimenten verschiedene in der 
Abbildung 6.2.4 dargestellte innere und äußere Variationsparameter verwendet. Sie werden 
zur Manipulation der Struktur von konzentrierten Dispersionen eingesetzt. Eine Übersicht ist 
in der gleichen Abbildung. In den folgenden Unterkapiteln werden zunächst ein Schritt-für-
Schritt-Verfahren sowie ein tangentiales Verfahren zur Auswertung der Intensitätsverteilung 
auf den Bragg-Stäbchen beschrieben. 
Abbildung 6.2.4: Übersicht zu den in dieser Arbeit durchgeführten SAXS-Versuchen mit den 
verwendeten inneren und äußeren Variationsparametern 
Die überwiegende Anzahl der Versuche wurde in der Couette-Zelle (β-Drehung) und einige 
in der Platte-Platte-Scherzelle (α-Drehung) durchgeführt. Deren Ergebnisse wurden mitein-
ander verglichen. Die Resultate werden in den folgenden zwei Unterkapiteln und im Kapi-
tel 7 diskutiert.  
 
 
                 Manipulation der Dispersionsordnung 
          Variationsparameter
Kapitel innere                      äußere
Partikel- Ionenstärke Zeit                      Scherrate
konzentration (KCl) Couette Platte-Platte
Vol.% mmol/l h 1/s
Reichweite der ultra-entionisiert 0*; 3,3; 10; 100; 1000*; 2000
Wechselwirkungen 1 0; 3,3; 10; 100; 500; 1000; 2000
(Ionenstärke) 43-44 4 (SDS) 0*
(7.1) 5 0*; 3,3; 10; 100; 500; 2000
10 0*; 10; 100*; 500; 1000*; 2000
Partikelabstand 20 entionisiert
(Partikelkonzentration) 30 0*
(7.2) 43 ultra-entionisiert
Scherrate 20 0*; 10; 100*; 1000*; 2000
(7.3) 30 entionisiert 0*; 100; 1000; 2000
43 0*; 3,3; 10; 100; 1000*; 2000 0*; 200*; 2000*
Relaxation 0
(7.4) 20 entionisiert 0,5 0*
3,5
* Auswertung nach der Schritt-für-Schritt -Methode durchgeführt 
keine experimentele Durchführung
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6.2.2 Schritt-für-Schritt 
Die zur Abschätzung der Stapelungsabfolge benötigte Intensitätsverteilung entlang der wei-
ßen Bragg-Stäbchen (in l- bzw. c*-Richtung) kann man mit diesem o.g. Verfahren auf zwei 
verschiedene Weisen experimentell ermitteln: Zum einen durch ein Schritt-für-Schritt-
Drehen der Probe relativ zum Röntgenstrahl in der sog. Platte-Platte-Scherzelle, die in 1°-
Schritten im Bereich von –10° bis 47° gedreht wurde, zum anderen durch einen horizontalen 
Versatz der Couette-Zelle entlang x-Richtung in 0,25 mm Schritten (vgl. Kap. 4.2.2). Hier 
Winkelbereich von ca. –19° bis maximal 59° erfasst. Zum jeweiligen Bestrahlungsversuch 
wurde unter Berücksichtigung der Belichtungszeit sowie des Partikelformfaktors der ver-
wendeten Probe die zugehörige Streuintensität ermittelt. 
Die hier genannte Schritt-für-Schritt-Methode wurde in der Couette-Zelle als β-Drehung und 
in Platte-Platte-Scherzelle als α-Drehung (siehe Kap. 4.2.1) durchgeführt. 
In der Abbildung 6.2.5 werden die Bragg-Stäbchen, an denen der Intensitätsverlauf für die 
β- bzw. α-Drehung oder tangentiale Streuung ermittelt wurde, gesondert gekennzeichnet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.2.5: Reziproker Raum hexagonaler Ebene. Bragg-Stäbchen, für die der Intensi-
tätsverlauf mit  β-      bzw. α -       Drehung und in tangentialer Streuung 
          bestimmt wurde 
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Ein Vergleich der Intensitätsverteilung, die mit der Schritt-für-Schritt-Methode in β- und α-
Drehung ermittelt wurde, ist auf den doppelt markierten Bragg-Stäbchen möglich. Die durch 
eine Ellipse gekennzeichneten Bragg-Stäbchen wurden im tangentialen Verfahren unter-
sucht. Diese Ergebnisse können nur mit den Ergebnissen der α-Drehung verglichen werden. 
Die Nummerierung der eingezeichneten Ringe erfolgt nach der für eine hexagonale Ebene 
geltenden Formel N= (h2+ k2+hk). Somit errechnen sich für die von Ursprung gesehenen 
Ringe folgende Zahlen: 1, 3, 4, 7, 9, 12 und 13. Die fett gekennzeichneten Zahlen stellen 
Ringe dar, auf denen sich nur schwarze Bragg-Stäbchen befinden. Wie man aus der folgen-
den Abbildung 6.2.6 entnehmen kann, hängt die Anzahl der ermittelten Peak-Maxima von 
der Lage des Bragg-Stäbchens bezüglich der jeweiligen Drehachse ab.  
 
 
 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
Abbildung 6.2.6: Vergleich des Intensitätsverlaufs in der Couette- und Platte-Platte-Zelle in 
(a) Ruhe für (13), (31) (b) unter Scherung für (02), (20), (02) Bragg-
Stäbchen  
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Die Bragg-Stäbchen (13), (31) bei (b) dieser Abbildung liegen sowohl für β- als auch für α-
Drehung in fast gleichen Abständen, so dass in beiden Fällen eine gleiche Peak-Anzahl er-
mittelt werden konnte. Im Gegensatz dazu befinden sich die Bragg-Stäbchen (02), (20), (02) 
in unterschiedlichem Abstand, wodurch bei der β-Drehung die doppelte Anzahl an Maxima 
bestimmt werden konnte.  
Der unterschiedliche Intensitätsverlauf der beiden Verfahren in Ruhe (Abb.6.2.6 (a)) hängt 
wahrscheinlich von der mehr oder weniger zufällig gebildeten Ordnung ab. Die fcc zwil-
lingsähnliche Position der Peaks in der Platte-Platte-Zelle ist vermutlich auf die unterschied-
liche Aufbereitung der 43 Vol.% Probe, die im Gegensatz zu der Probe für die Couette-
Versuche nicht zusätzlich entionisiert wurde, zurückzuführen.  
Wie später im Kapitel 7.1 nachgewiesen wird, begünstigt ein höherer Salzgehalt die Ord-
nung der konzentrierten Dispersionen, was auch hier beobachtet wurde. Überraschend ist 
das vergleichbare Intensitätsverhalten der sich zentrosymmetrisch befindenden weißen 
Bragg-Stäbchen (02) und (02) in der Abbildung 6.2.6 (a). Sie gehören zu den verschiedenen 
Klassen, (02) folgt der Gesetzmäßigkeit h-k=3n-1 und (20) der h-k=3n+1. Im Falle eines 
Einkristalls müssten sie eigentlich eine unterschiedliche Intensitätsverteilung haben, wie hier 
zwischen (02) und (20) oder z. B. in Abbildung 7.4.5 beobachtet. Dieses Phänomen wurde 
auch an anderen weißen sowie bestimmten schwarzen Bragg-Stäbchen beobachtet. 
6.2.3 Tangential 
Neben der bisher beschrieben Schritt-für-Schritt-Methode gibt es zur Ermittlung der Intensi-
tätsverteilung ein zweites Verfahren. Durch die Streuung der Probe bei einer tangentialen 
Position der Couette-Zelle (vgl. Kap. 4.2.2) kann die gesamte Verteilung der Intensität ent-
lang der sich in Abbildung 6.2.5 auf der y*-Achse befindenden Bragg-Stäbchen (sechs wei-
ße und drei schwarze) mit einer einzigen Bestrahlung erfasst werden. Somit werden die in 
der Abbildung 6.2.5 auf der y*-Achse liegenden Bragg-Stäbchen durch die senkrecht auf 
dem Röntgenstrahl stehende Ewald-Ebene, wie in Abbildung 4.2.6 (b) dargestellt, ganz 
durchgeschnitten. Das in der Zeichenebene der Abbildung 6.2.7 liegende Streumuster wird 
exemplarisch für eine 43 Vol.% Probe dargestellt.  
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Abbildung 6.2.7: Interpretation der typischen Streumuster einer tangentialen Bestrahlung 
(Bragg-Reflexe im Hintergrund) von statistisch bis kristallin geordneten 
Ebenen einer Polystyroldispersion (43 Vol.%) in der Couette-Zelle 
Es wird eine typische Intensitätsverteilung entlang der entsprechenden Bragg-Stäbchen ge-
zeigt, die senkrecht auf dem Streubild der dazugehörenden hexagonalen Ebene steht 
(vgl. Abb. 6.2.5). In der Abbildung 6.2.8 werden neben diesen in Abbildung 6.2.7  um 90° 
gedrehten tangentialen auch die typischen radialen Streuergebnisse einer Polystyroldispersi-
on dargestellt. Wegen des Beamstops wird die Intensität entlang des Bragg-Stäbchens (00) 
teilweise zugedeckt.  
Diese Streuergebnisse beweisen die Richtigkeit des in diesem und im Kapitel 4 vorgestellten 
unterschiedlichen Charakters der schwarzen und weißen Bragg-Stäbchen. Dementsprechend 
zeigen die schwarzen Bragg-Stäbchen bei den ganzzahligen l-Werten entlang der c*-Achse 
schmalverteilte Peaks, während die weißen in Abhängigkeit von der Stapelungsabfolge der 
hexagonalen Ebenen entweder bei l= 0,5 ±n für statistische oder bei l= 1,66 auf dem (22) 
bzw. bei l= -1,66 auf (22) für fcc einkristalline Verteilung relativ (in Abhängigkeit vom 
Auswerteverfahren) breitverteilte Peaks aufweisen. Es handelt sich hier offensichtlich um 
eine richtungsabhängige Struktur, die für festkörperähnliche Systeme charakteristisch ist. 
Der Abstand vom reziproken Ursprung O*, in dem sich das Stockwerk Null befindet, bis 
l= 1 entspricht dem reziproken Ebenenabstand c* und wird in dieser Arbeit als ein erstes 
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Stockwerk bezeichnet. Diese Stockwerkshöhe wiederholt sich hier bis zu dem vierten 
Stockwerk. An einem anderen kolloidalen System aus Partikeln mit attraktiven Wechselwir-
kungen /71/ wurde die Intensitätsverteilung entlang anderen Bragg-Stäbchen (z. B. (32), 
(32)) in einem Kapillarensystem mit einem hoch auflösenden Röntgenstrahl ermittelt. Hier 
konnten bis zu 13 Stockwerke auf den schwarzen Bragg-Stäbchen beobachtet werden. Auch 
die Ergebnisse auf den weißen Bragg-Stäbchen sind vergleichbar. 
 
 
 
 
 
 
 
(a)          (b) 
Abbildung 6.2.8: Typische Streumuster einer Polystyroldispersion (43 Vol.%) (a) radiale (b) 
tangentiale Röntgenbestrahlung in der Couette-Zelle  
Wegen der geometrischen Abmessungen der Couette-Zelle mit äußerem Rotor gibt es in 
unserem Fall drei tangentiale Messpositionen innerhalb des Spaltes (siehe Abb. 6.2.9), deren 
Abstände vom Drehzentrum sich unterscheiden. Aus diesem Grunde nimmt die Fließge-
schwindigkeit der in dieser Abbildung als Halbkreise dargestellten, hexagonalgeordneten 
Ebenen nach außen zu. Somit weist z. B. die tangentiale Stellung T-3 eine höhere Ge-
schwindigkeit als T-2 usw. auf. 
Bei der Analyse der tangentialen Streureflexe werden die Ebenen näherungsweise als 
krümmungsfrei betrachtet. Wie in der Abbildung 6.2.9 gezeigt, haben die untersuchten 
Schichten in der Position T-3 die kleinste Krümmung. Außerdem ist hier der Anteil der si-
multan untersuchten Ebenen mit einer starken Krümmung im Vergleich zu den anderen Po-
sitionen T-2 und T-1 sehr gering. Nur im äußeren Bereich der Zelle können die krümmungs-
freien Ebenen von einem geradlinigen Strahl beschossen werden. Es ist deshalb zu erwarten, 
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dass höchstwahrscheinlich in dem äußeren Bereich der Couette-Zelle die optimalen Bedin-
gungen für eine tangentiale Bestrahlung erfüllt werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6.2.9: Schematisch dargestellte Lage der hexagonalen Partikelebenen bei ver-
schiedenen Spaltstellungen T-1 bis T-3 der Couette-Zelle während der tan-
gentialen Streuung  
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Ergebnisse und Diskussion  
7 Kleinwinkelstreuung  
Die Beurteilung der Struktur erfolgte anhand der Intensitätsverteilung auf den Bragg-
Stäbchen und zwar erstens aus der Bestimmung der Lage der Intensitätsmaxima auf den 
weißen Bragg-Stäbchen und zweitens durch Abschätzung des c*/a* Verhältnisses, das aus 
den mit Hilfe der schwarzen Bragg-Stäbchen ermittelten reziproken Abständen (a* bzw. c*) 
in und zwischen den hexagonalen Ebenen berechnet wurde. 
7.1 Reichweite der Wechselwirkungen (Ionenstärke) 
In Abhängigkeit von der Ionenstärke einer 43-44 Vol.% Probe wurde die Ordnung der hexa-
gonalen Ebenen untereinander anhand der Schritt-für-Schritt-Methode ermittelt. Dazu wurde 
die Konzentration eines 1:1-Elektrolytes (KCl) von 0, 1, 5 und 10 mmol/l sowie eines ioni-
schen Tensides (SDS) von 4 mmol/l exakt eingestellt. Die Messung und Auswertung erfolg-
te nach der in Kapitel 6.2.1 beschriebenen Weise.  
Es konnten jedem ermittelten Intensitätsmaximum auf den verschiedenen weißen Bragg-
Stäbchen drei verschiedene Ordnungszustände zugeordnet werden. Die theoretischen Grund-
lagen dazu finden sich im Kapitel 6.2.1. Innerhalb einer Probe wurden die abgeschätzten 
Ordnungszustände jeweils, bezogen auf die gesamte Anzahl der Reflex-Zuordnungen, auf-
summiert.  
Aus der radialen und tangentialen Streuung konnte der Einfluss des Elektrolyten auf die Par-
tikelabstände in und zwischen den Ebenen ermittelt werden. 
Die unabhängig von der Lage des Bragg-Stäbchens im Koordinatensystem sowie des 
Stockwerkes dargestellten Ergebnisse in der Abbildung 7.1.1 zeigen, dass mit steigender 
Ionenstärke der Anstieg von fcc-Zwilling-Reflex-Zuordnungen in gleichem Maße von einem 
Abfallen der statistischen Reflex-Zuordnungen begleitet wird. Die größten Strukturverände-
rungen sind bei dem Übergang von einer wenig zu einer stark salzhaltigen Probe zu ver-
zeichnen. Die Erklärung dafür ist auf die Verringerung der elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen den Partikeln zurückzuführen, wodurch energetisch günstigere Lagen an-
genommen werden können. Folglich wird die statistische Stapelung der hexagonalen Ebenen 
durch kristalline Ordnung ersetzt (überwiegend fcc-Zwilling oder -einkristallähnlich). Als 
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Beweis dieser Annahme kann die in Kapitel 7.3 festgestellte ionenstärkeabhängige Verrin-
gerung der Partikelabstände in und zwischen den Ebenen aufgeführt werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.1.1: Einfluss der Ionenstärke auf die anhand der Intensitätsverteilung entlang 
der weißen Bragg-Stäbchen abgeschätzte Ordnung der hexagonalen Ebe-
nen für die 43 Vol.% Polystyroldispersion 
Die Salzzugabe bewirkt bei verschiedenen Bragg-Stäbchen unterschiedliche Veränderungen 
der Intensitätsverteilung, die höchstwahrscheinlich mit Strukturveränderungen zusammen-
hängen. Wenn z. B. bei einer entionsierten Probe die Intensitätsverteilung eines Bragg-
Stäbchens auf dem ersten Stockwerk bereits eine Zwillingsanordnung aufweist, dann be-
wirkt eine zweistufige Salzzugabe erstens entweder Erniedrigung nach der ersten und Erhö-
hung nach der zweiten Salzzugabe (vgl. Bragg-Stäbchen (01), (10) in Abbildung 7.1.2 (a)) 
oder zweitens eine zweistufige Erhöhung der Intensität (siehe Bragg-Stäbchen (23), (32) 
(b)). 50 % der ermittelten Bragg-Stäbchen-Intensitätsveränderungen zeigen das erste und 
25 % das zweite Verhalten. Bemerkenswert ist das vom Stockwerk zu Stockwerk alternie-
rende Verhalten der o.g. Intensitätsveränderungen für alle weißen Bragg-Stäbchen.  
Außerdem wird mit steigender Salzzugabe eine Verlagerung der fcc-typischen Peaks zu den 
l= 0,33 bzw. l= 0,66 Lagen festgestellt (vgl. Abb. 7.1.2 (a)). Diese entgegengesetzte Wan-
derung der Maxima weg von der für die statistische Abfolge charakteristischen Lage l= 0,5 
wird begleitet von einer verschärften Auflösung der einzelnen Peaks. Sie deutet auf eine 
Verbesserung der Struktur hin, die auf eine Reduzierung der Fehlstellungen in der Ebenen-
stapelungsabfolge zurückgeführt werden kann /134/. 
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Abbildung 7.1.2: Einfluss der Ionenstärke auf den Intensitätsverlauf eines weißen Bragg-
Stäbchens (a) (01)-ausgefüllte, (10)- nicht ausgefüllte Punkte sowie (b) 
(12)-ausgefüllte, (21)-nicht ausgefüllte Punkte (Polystyroldispersion 
43 Vol.%, in Ruhe) 
Wie man aus der Abbildung 7.1.2 (b) entnehmen kann, bewirkt die zweite Erhöhung der 
Salzkonzentration auf den am weitesten von der Drehachse entfernten Bragg-Stäbchen (vgl. 
Abb. 6.2.5) sogar ein Verschwinden eines Peaks, was vermutlich auf Entstehung neuer 
Strukturen zurückzuführen ist. Das Fehlen von bestimmten Peak-Maxima wurde ebenso auf 
schwarzen Bragg-Stäbchen wie (22), (03), (30), ±(33) sowohl in entionisierten als auch in 
salzhaltigen Proben beobachtet (siehe Abb. 7.1.3 (b)).  
Für das Vorliegen einer von fcc abweichenden Struktur würden auch die zusätzlich auftre-
tenden Reflexe sprechen. Meistens kommen sie bei bestimmten Winkeln in der Nähe der 
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Reflexe einiger weißer Bragg-Stäbchen (z. B. (12)) zunächst gleichzeitig vor, dann werden 
sie mit weiterem Drehen immer größer und bleiben schließlich an der Stelle der regulären 
Reflexe weiter bestehen. Ebenso könnten die in Kapitel 7.4 diskutierten Ergebnisse der tan-
gentialen sowie der Schritt-für-Schritt-Streuung einer mit SDS-behandelten Dispersion das 
Vorkommen der für hcp-Gitter charakteristischen ABAB-Stapelung nicht ausschließen. 
Auf den schwarzen Bragg-Stäbchen kann man ebenfalls Veränderungen der Intensitätsver-
teilung nach Elektrolytzugabe feststellen. Innerhalb einer Ring-Lage sind sie einheitlich, 
wobei von Stockwerk zu Stockwerk unterschiedliches Verhalten beobachtet wird.  
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Abbildung 7.1.3: Einfluss der Ionenstärke auf den Intensitätsverlauf auf schwarzen (a) (11)- 
sowie (b) (22)-Bragg-Stäbchen (Polystyroldispersion 43 Vol.%, in Ruhe) 
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Nach der ersten Elektrolytzugabe wurde stockwerks- und ringlageabhängig eine Erniedri-
gung, Erhöhung oder keine Änderung der Intensität festgestellt. Im Extremfall verschwan-
den auf den höheren Ringen (R-9, -12) sogar bestimmte Reflexe (siehe Abb. 7.1.3). Mit wei-
terer Erhöhung der Ionenstärke zeigten 43 % der ermittelten Intensitätsmaxima eine kontinu-
ierliche Erhöhung und 30 % einen Abfall und danach eine Erhöhung der Intensitätsreflexe 
etwa auf die Bezugsgröße der elektrolytfreien Probe. Die meisten Peaks zeigen nach der 
letzen Salzzugabe eine relative Verlagerung der Maxima nach rechts, die mit der Verkleine-
rung der Abstände c zwischen den Ebenen zusammenhängt. Ein Abfallen der Intensität nach 
der ersten Salzzugabe und ein Verschwinden bei weiterer Zugabe oder ein direktes Fehlen 
der Reflexe wurden ebenfalls festgestellt.  
Wie man der Abbildung 7.1.4 entnehmen kann, bewirkt die erste Salz-Zugabe im Vergleich 
zu den weiteren eine fast doppelte Erhöhung des reziproken Abstandes in der Ebene (a*) 
und zwischen den Ebenen (c*). 
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     (b) 
 
 
 
Abbildung 7.1.4: Einfluss der KCl-Konzentration auf den reziproken Partikelabstand (a) in 
und (b) zwischen den Ebenen (Polystyroldispersion 43 Vol.%) 
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Wenn man diese Veränderungen der Abstände miteinander vergleicht, dann bewirkt z. B. 
eine Elektrolytkonzentration von 5 mmol/l ca. 4 % Vergrößerung von a* und ca. 5 % von c* 
(in T-3 Position). Die c*-Abstände werden mit wachsender Entfernung von der Drehachse 
um durchschnittlich 3,4 % größer (siehe Abb. 7.1.4 (b)). Mit steigendem Elekrolyt-Gehalt 
wird das Verhältnis c*/a* größer. In der Couette-Position T-3 ohne Fremdelektrolyt beträgt 
es 1,063 und liegt damit dem für den fcc-Zustand geltenden Wert von 1,061 am nächsten. 
Fazit 
Eine genügende Zugabe von Elektrolyt führt zu Verringerung der repulsiven Partikel-
Wechselwirkungen. Dadurch werden die Partikelabstände in c- und a-Richtung nicht in 
gleichem Maße kleiner, so dass ihre energetisch günstigere Position zur Bildung von fcc-
Zuständen führt. Wie erwartet wird die Bereitschaft, kristallähnliche Stapelungsabfolgen zu 
bilden, mit steigender Ionenstärke erhöht.  
Bei allen Salzgehalten werden kleinere Zwischenebenenabstände c relativ zu den Partikelab-
ständen a in der Ebene beobachtet, wobei mit steigender Elektrolytkonzentration dieser Ef-
fekt verstärkt beobachtet wird. Ein erhöhter Elektrolyt-Gehalt einer bei der äußersten  
Couette-Position gemessenen Dispersion begünstigt die Bildung von fcc-ähnlichen Struktu-
ren. Der c*/a*-Quotient kann jedoch nicht zur Abschätzung einer exakten Stapelungsabfolge 
herangezogen werden.  
Eine Erhöhung der Elektrolytkonzentration führt zur Veränderungen der Intensitätsvertei-
lung auch auf den schwarzen Bragg-Stäbchen. In Abhängigkeit von der Lage des Bragg-
Stäbchens bezüglich des Ursprungs und Stockwerks wurde ein unterschiedliches Verhalten 
festgestellt. 
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7.2 Partikelabstand (Partikelkonzentration) 
Von großem Interesse ist die Abschätzung der Ordnung von hexagonalen Ebenen in Abhän-
gigkeit von der Partikelkonzentration. Die Intensitätsverteilung entlang der ausgesuchten 
weißen und schwarzen Bragg-Stäbchen wurde an 20, 30 und 43 Vol.% Proben mit der 
Schritt für Schritt- sowie tangentialen Streumethode ermittelt und miteinander verglichen. 
Die Versuchsdurchführung und deren Auswertung erfolgte nach dem in Kapitel 6.2.1 aufge-
führten Prinzip.  
Die innerhalb einer Probe abgeschätzten Ordnungszustände wurden unabhängig von der 
Lage des Bragg-Stäbchen im Koordinatensystem sowie des Stockwerkes dargestellt und 
diskutiert. Die Veränderung der reziproken Partikelabstände in und zwischen den Ebenen 
wurde aus der radialen und tangentialen Bestrahlung in Abhängigkeit von der Partikelkon-
zentration ermittelt.  
Die in der Abbildung 7.2.1 (a) unabhängig von der Lage des Bragg-Stäbchens im Koordina-
tensystem sowie des Stockwerkes dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die beste Ordnung, 
bei der keine statistische Verteilung auftritt, nach der tangentialen Methode bei einer Parti-
kelkonzentration von 30 Vol.% vorliegt. Interessant ist, dass für diese Konzentration beim 
Übergang zu der Tangentialstellung T-3 eine Umwandlung der zwillingsreichen zur Einkris-
tall-Struktur schlagartig auftritt. In der Schritt-für-Schritt-Methode dagegen zeigen die 20 
und 30 Vol.% Proben sehr ähnlichen Anteil an statistischen und fcc-Zwilling-Reflexen (vgl. 
Abb. 7.2.1 (b)). Nach beiden Verfahren wurden für die Dispersion in der höchsten Konzent-
ration (43 Vol.%) die meisten statistischen Zustände festgestellt.  
Bei der Verringerung der Partikelkonzentration auf 30 Vol.% trat eine starke Verbesserung 
der Struktur auf, wobei eine weitere Verdünnung der Dispersion in Abhängigkeit von der 
Untersuchungsmethode entweder eine Verschlechterung (Abb. 7.2.1 (a)) oder keine markan-
te Veränderung (Abb. 7.2.1 (b)) der Ordnung hervorrief.  
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Abbildung 7.2.1: Einfluss der Partikelkonzentration auf die anhand der Intensitätsverteilung 
entlang der weißen Bragg-Stäbchen mittels (a) tangentialer Bestrahlung 
(Couette-Stellung T-2) und (b) Schritt-für-Schritt-Methode abgeschätzte 
Ordnung der hexagonalen Ebenen  
Aus der mit der Schritt-für-Schritt-Methode ermittelten Intensitätsverteilung eines weißen 
Bragg-Stäbchens (siehe Abb. 7.2.2) kann man eine exakte Verlagerung der Peak-Maxima 
verfolgen. 
Die für fcc-Zwillinge typischen Peak-Lagen bei l= 0,33 bzw. 0,66 befinden sich bei der am 
höchsten konzentrierten Probe in der Nähe von l= 0,5, was auf einen hohen Anteil der statis-
tischen Stapelung hindeutet. Eine Verdünnung des Systems führt zu gravierenden Verände-
rungen in der Struktur. In beiden Konzentrationen nähert sich das linke Maximum der Lage 
l= 0,33, aber der bei der 20 Vol.% Probe in der Lage l= 0,66 beobachtete Peak wird bei 
30 Vol.% nicht beobachtet. Ob es sich hier, wie bei den tangentialen Versuchen festgestellt 
58
0
67
0
67
0
42
33 33
0
20
40
60
80
100
20 30 43
Feststoffgehalt / Vol.% 
re
l. 
A
nt
ei
l d
er
 In
te
ns
itä
ts
m
ax
im
a 
/ %
 
statistisch
fcc-Zwilling
fcc-1-Kristall
27 29
75
73 71
25
0 0 0
0
20
40
60
80
100
20 30 43
Feststoffgehalt / Vol.% 
re
l. 
A
nt
ei
l d
er
 In
te
ns
itä
ts
m
ax
im
a 
/ %
 
statistisch
fcc-Zwilling
fcc-1-Kristall
                                                                    Ergebnisse und Disskusion
 
 
 
60 
(siehe Abb. 7.2.3), um eine fcc-Einkristallstruktur handelt, kann nicht mit Sicherheit ent-
schieden werden. In diesem Fall würde man auf dem entsprechenden Bragg-Stäbchen (10) 
ein gegensätzliches Verhalten beobachten, was jedoch nicht festgestellt wurde.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.2.2: Einfluss der Partikelkonzentration auf den Intensitätsverlauf eines weißen 
Bragg-Stäbchens (01); (Schritt-für-Schritt-Methode, direkt nach dem Vor-
scheren und 3,5 h danach für die 20 Vol.% Probe) 
Es ist sehr vorteilhaft, dass man aus den Lagen der Maxima eine explizite Aussage über die 
exakte Stapelungsabfolge der kubisch flächenzentrierten Struktur machen kann. So wurde 
vor allem aus der tangentialen Streuung für die 20 Vol.% sowie stellenweise für die 
43 Vol.% Probe eine ABC- und für die 30 Vol.% Probe eine ACB- Stapelung beobachtet 
(vgl. Abb. 7.2.3). Wahrscheinlich handelt sich hier um zufällige Stapelungsanordnungen.  
Die Verfolgung der Intensitätsverteilung entlang der schwarzen Bragg-Stäbchen bei den 
zwei verschiedenen Messmethoden zeigt auf den vom Ursprung gleich entfernten Bragg-
Stäbchen in Abhängigkeit von der Konzentration ein Verschwinden verschiedener Maxima. 
So wurde z. B. aus den Ergebnissen der tangentialen Methode auf dem ±(33) und aus der 
Schritt-für-Schritt-Methode auf (03), (30) Bragg-Stäbchen für die zwei weniger konzentrier-
ten Proben das gleiche Verschwinden von Reflexen bei l= 0 sowie ±1 für 20 Vol.% und bei 
l= ±2 für 30 Vol.% Probe (siehe Abb. 7.2.3) beobachtet. 
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   (a)         (b) 
Abbildung 7.2.3: Unterschiedliche fcc- Stapelungsabfolgen einer (a) 30 Vol.% Probe (ACB-
Abfolge) und (b) 20 Vol.% Proben (ABC-Abfolge); (tangentiale Streuung) 
Im Gegensatz dazu traten bei der am höchsten konzentrierten Dispersion (43 Vol.%) auf den 
oben genannten Bragg-Stäbchen auf allen Stockwerken deutlich erkennbare Reflexe auf. 
Aber auf dem noch weiter vom Ursprung gelegenen Bragg-Stäbchen (22) wurde dagegen, 
wie man aus der Abbildung 7.2.4 entnehmen kann, nur bei l= 0 kein Maximum festgestellt. 
Sehr erstaunlich ist der bei l= 2,5 auftretende Intensitätserhöhung für die 20 Vol.% Probe, 
die wahrscheinlich mit dem langsamen Verschwinden der direkt benachbarten Maxima zu-
sammenhängt. Dieses Verhalten wurde ebenso auf den (03) und (30) Bragg-Stäbchen ein-
deutig beobachtet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.2.4: Einfluss der Partikelkonzentration auf den Intensitätsverlauf eines schwar-
zen Bragg-Stäbchens (22) (Schritt-für-Schritt-Methode) 
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Aus der in Abbildung 7.2.5 dargestellten Veränderung der reziproken Partikelabstände zwi-
schen den Ebenen wird bei einer Erhöhung der Partikelkonzentration von 20 auf 43 Vol.% 
in Abhängigkeit von der Couette-Stellung (T-3 bis T-1) eine 25-31 %-ige Zunahme von c* 
festgestellt, wobei der Übergang von 20 zu 30 Vol.% mit deutlich stärkerem Zuwachs als 
von 30 zu 43 Vol.% verbunden ist, d.h. mit steigender Konzentration werden sowohl die 
Abstände zwischen als auch in den einzelnen Ebenen kleiner. So wurde z. B. bei Erniedri-
gung der Partikelkonzentration von 43 auf 20 Vol.% ein Anstieg des Zwischenebenen-
Abstandes c von 142 nm auf 178 nm ermittelt. Bei der T-3 Stellung wurde für die Partikel-
konzentration von 43 Vol.% der bestmögliche Wert von c*/a*= 1,063 ermittelt. Erstaunli-
cherweise sind die Verhältnisse bei beiden niedrigeren Gehalten in dieser Position im Ge-
gensatz zu den T-1 und T-2 Stellungen, wo sie bereits zu niedrig sind, zu groß. In Abhän-
gigkeit von der Partikelkonzentration liegen höchstwahrscheinlich die günstigen Bedingun-
gen für fcc-Bildung bei unterschiedlicher Spaltstellung, d.h. zwischen T-2 und T-3, vor.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.2.5: Mit der tangentialen Methode ermittelte reziproke Ebenenabstände in Ab-
hängigkeit vom Partikelkonzentration für verschiedene Spaltstellungen in 
der Couette-Zelle 
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Fazit 
Mit abnehmender Partikelkonzentration nimmt der Abstand c und a zwischen den Ebenen 
und zwischen den Partikeln innerhalb der hexagonalen Ebene zu. Dies führt zur Verringe-
rung der repulsiven Partikel-Wechselwirkungen, so dass die Bildung hochkristalliner fcc-
Zustände bei niedrigen Partikelkonzentrationen begünstigt wird.  
Eine entsprechende Interpretation der Intensitätsverteilung entlang der weißen Bragg-
Stäbchen erlaubt eine Abschätzung des Ordnungszustandes im gesamten System. Nach dem 
tangentialen Verfahren konnte festgestellt werden, dass bei der Partikelkonzentration von 
30 Vol.% die Bereitschaft, fcc-Strukturen zu bilden, am größten ist und nach dem Schritt-
für-Schritt-Verfahren ist sie bei beiden niedrigeren Gehalten von 20 und 30 Vol.% ver-
gleichbar gut. Die durch die zuletzt genannte Methode mit abnehmender Konzentration gut 
beobachtbare Wanderung der Maxima in die fcc-typischen Stellungen spricht ebenfalls für 
eine Reduzierung der statistischen Fehlstellungen in der Ebenenstapelungsabfolge. Grund-
sätzlich begünstigt eine kleinere Partikelkonzentration in elektrolytfreien Dispersionen die 
Bildung von fcc-Strukturen. Ein Übergang von zwillings- zu einkristallartigen Anordnungen 
ist innerhalb einer Probe in Abhängigkeit von der Mess-Lage in der Couette-Zelle möglich. 
Aus den Ergebnissen der beiden Verfahren kann man ebenso zwischen einer ABC- und 
ACB-Abfolge eines fcc-Gitters unterscheiden. 
Die Ermittlung des bestmöglichen c*/a* Verhältnisses für 43 Vol.% bestätigt die Ergebnisse 
des tangentialen Verfahrens sowie der Schritt-für-Schritt-Methode nicht. Das c*/a*-
Verhältnis kann man nur im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Intensitätsverteilung 
entlang der Bragg-Stäbchen zur Abschätzung der kristallinen Struktur heranziehen. 
Die Bildung von fcc-ähnlichen Strukturen wird durch niedrigere Partikelkonzentrationen in 
dem äußeren Bereich der Couette-Zelle zwischen T-2 und T-3 Position begünstigt.  
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7.3  Scherrate 
Bei dieser Versuchsreihe wurden Experimente in der Couette-Zelle an einer Polystyrol-
dispersion in 3 verschiedenen Partikelkonzentrationen (20, 30, 43 Vol.%) sowie in der Plat-
te-Platte-Zelle an derselben Probe in der höchsten Konzentration verwendet. Die β- bzw. α- 
Drehung in Ruhe wurde nach einer 15-minütigen Vorscherung bei 1000 s-1 durchgeführt. 
Danach wurde bei den vorgegebenen Scherraten 3,3; 10; 100; 500; 1000; 1500 und 2000 s-1 
in der Couette-Zelle sowie bei 200 und 2000 s-1 in der Platte-Platte-Zelle die Probe 5 Minu-
ten vorgeschert. In Anschluss daran erfolgte die β- bzw. α-Drehung der Probe.  
Sowohl für die Schritt-für-Schritt als auch für die tangentiale Methode wurde der Einfluss 
der ausgewählten Scherraten auf den Intensitätsverlauf einiger weißer und schwarzer Bragg-
Stäbchen bestimmt und diskutiert sowie auf die Veränderung der Partikelabstände zwischen 
und in den Ebenen in Abhängigkeit von Partikelkonzentration und Ionenstärke ermittelt. Bei 
der tangentialen Bestrahlung wurde die Veränderung des Abstandes zwischen den Ebenen c 
in Abhängigkeit von der Position in der Couette-Zelle für unterschiedliche 
Schergeschwindigkeiten und die aus der relativen Peak-Fläche ermittelte Intensität 
abgeschätzt. Die Größe des Schergradienten kann die Stapelungswahrscheinlichkeit der Ebenen unter-
schiedlich beeinflussen. Somit wurde z. B. bei einer stark salzhaltigen 43 Vol.% Probe (vgl. 
Abb. 7.3.1 (b)) die nach der Vorscherung gebildete Zwillingsordnung bei erneutem Scheren 
(100 s-1) wenig umstrukturiert, wie am Verschwinden der Maxima bei l= 2/3 zu erkennen 
ist. Die Annahme, dass fcc einkristallähnliche Lagen gebildet werden, scheint wegen der 
gleichen Position der Maxima bei ca. l= 1/3 für beide Bragg-Stäbchen-Sorten unwahrschein-
lich zu sein (vgl. Kap. 6.2.1). Eine plausible Erklärung für ABC- bzw. ACB- Stapelung auf 
dem einem bzw. auf dem anderen Bragg-Stäbchen kann wegen der gleichen Peak-Position 
nicht gegeben werden.  
Eine Erhöhung der Scherrate auf 1000 s-1 bewirkt bei dieser Probe im Gegensatz zu der ent-
ionisierten, bei der eine exakte statistische Verteilung beobachtet wird, nur eine Verbreite-
rung des Peaks und eine leichte Verlagerung des Maximums zu statistischen Lagen 
(Abb. 7.3.1).  
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Abbildung 7.3.1: Einfluss der Scherrate auf die Intensitätsverteilung auf den (01) und (10) 
Bragg-Stäbchen bei β-Drehung einer (a) entionisierten sowie (b) mit 10 
mmol/l KCl versetzen 43 Vol.% Probe in der Couette-Zelle  
Ein ähnlicher Effekt wird in der Abbildung 7.3.2 dargestellt. Zuerst erhöht der kristalline 
Zustand mit einem hohen Zwilling-Anteil (schwarze Kurve) bei einer Scherrate von 200 s-1 
.die Anzahl der Stapelungsfehler, wodurch die Lage der zwei Peaks näher zu l= 0,5 ver-
schoben wird. Erst bei 2000 s-1 gibt es eine statistische Verteilung.  
Auf allen untersuchten Bragg-Stäbchen wird bei 100 bzw. 200 s-1 ein Abfall der relativen 
Intensität beobachtet. Eine weitere Erhöhung der Scherrate ist jedoch meistens entweder mit 
geringen Veränderungen oder mit einer Erhöhung verbunden.  
An dieser Stelle soll ein aus den tangentialen Ergebnissen beobachtetes Verhalten der Inten-
sität auf den typischen weißen Bragg-Stäbchen ±(11), ± (22) in Abhängigkeit von der Scher-
rate erwähnt werden. 
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Abbildung 7.3.2: Einfluss der Scherrate auf die Intensitätsverteilung auf den (02) und (20) 
Bragg-Stäbchen; ermittelt aus α-Drehung an einer 43 Vol.% Probe in der 
Platte-Platte-Zelle 
An den weiter vom Ursprung entfernten Bragg-Stäbchen wird in hochkonzentrierten Proben 
ab ca. 200 s-1 und bei der 20 Vol.% Probe erst ab ca. 500 s-1 ein Kollaps der bei l= ±0,5 ge-
legenen Peaks beobachtet. Als Beispiel sollen die Ergebnisse aus den tangentialen Untersu-
chungen an einer 30 Vol.% Probe vorgestellt werden. In Ruhe wurde eine für fcc-
Einkristalle charakteristische Verteilung der Intensitätsmaxima auf allen vier weißen Bragg-
Stäbchen festgestellt. Bei geringer Scherung von 10 s-1 geht die hochkristalline Ordnung 
verloren und auf beiden Bragg-Stäbchen wird überwiegend eine statistische Verteilung beo-
bachtet. Bei weiterer Erhöhung der Scherrate auf 1000 s-1 wird auf den Bragg-Stäbchen 
±(11) bei l= 0 ein zusätzlicher Peak zwischen den bei l= ±0,5 vorkommenden Maxima ge-
bildet, so dass drei Peaks gleichzeitig beobachtet werden können. Dies deutet auf den An-
fang eines bei den Bragg-Stäbchen ±(22,) eindeutig beobachteten Kollabierens von zwei 
Peaks zu einem breiten bei l= 0 liegenden Maximum hin (siehe Abb. 7.3.3 (a)). Aus der 
Abbildung 7.3.3 (b) kann man auf demselben weißen Bragg-Stäbchen bei einer 20 Vol.% 
Probe sogar in höheren Stockwerken l= ±1 Intensitätsmaxima beobachten.  
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(a)     (b) 
Abbildung 7.3.3: Einfluss höherer Scherraten (2000 s-1 bzw. 1500 s-1) auf die Intensitäts-
verteilung bei tangentialer Streuung; Probe (a) 30 Vol.% bzw.  
(b) 20 Vol. % 
Bei diesem schnellen Partikel-Austausch kann vermutlich eine besondere Umstrukturierung 
in der Stapelung der hexagonalen Ebenen stattfinden. Eine AB-Stapelung der Ebenen zur 
hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp) wird nicht ausgeschlossen. (vgl. Kap. 7.4). 
Die Verdoppelung der Scherrate 2000 s-1 führt zur Verstärkung der zuletzt genannten Ef-
fekte, deren Erklärung mit der Korrelationsfunktion (F) für die Partikeldiffusion zusammen-
hängt 
F(q, t)~exp(-q2 D t)        (7.4.1) 
wobei D der Diffusionskoeffizient, t die Zeit /46/ ist. Somit wurde in Position T-1 auf dem 
kollabierten Peak bei l= 0 des Bragg-Stäbchens (22) mit der o.g. Scherratenerhöhung z. B. 
eine relative ca. 2,4- bis 4,2-fache Steigerung der Intensität in Abhängigkeit von der stei-
genden Partikelkonzentration ermittelt. Hingegen wurde für den symmetrisch zum Ursprung 
liegenden Peak des gleichwertigen Bragg-Stäbchens (22) eine 1,1-fache Erniedrigung beo-
bachtet.  
Diese neue, für die weißen Bragg-Stäbchen untypische Lage bei l= 1, deutet auf eine Um-
wandlung der Intensitätsverteilung hin, die normalerweise auf den schwarzen Bragg-Stäb-
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chen beobachtet wird. Ein ähnlicher Effekt wurde ebenso an einer Probe mit hoher Salzkon-
zentration bei der Schritt-für-Schritt-Methode beobachtet (vgl. Kap.7.1). 
Exemplarisch wurde an einer 20 Vol.% Probe der Einfluss der Scherrate auf die relative In-
tensitätsänderung auf einem schwarzen (00)- und zwei weißen Bragg-Stäbchen (11), (22) in 
Abhängigkeit von der Spaltstellung in der Couette-Zelle ermittelt.  
Auf allen Bragg-Stäbchen wurde der Übergang von der Stellung T-1 zu T-2 bei 1500 s-1 von 
einer ca. 3-fachen Erhöhung und bei 2000 s-1 von einer 1,5-fachen Erniedrigung der Intensi-
tät begleitet. Beim Übergang von T-2 zu T-3 wurde wiederum bei 1500 s-1 eine 1,6-fache 
Erniedrigung der Intensität festgestellt. Die Erhöhung der Scherrate von 1500 auf 2000 s-1 
führt in Position T-1 zu einer durchschnittlich 3-fachen Erhöhung (analog zu obigen Ergeb-
nissen) und in Position T-2 zu einer 1,4-fachen Erniedrigung der Intensität. Für die Position 
T-3 wurden keine brauchbaren Ergebnisse gefunden. 
Die Lage der Intensitätsmaxima auf den schwarzen Bragg-Stäbchen bleibt mit steigender 
Scherrate unverändert, aber die Peaks werden breiter.  
Ein Vergleich der in tangentialer- und in der Schritt-für-Schritt-Methode ermittelten Intensi-
tätsverteilung kann nur mit der α-Drehung erfolgen. In der Abbildung 7.3.4 kann man aus 
der Intensitätsverteilung für das Bragg-Stäbchen-Paar ±(22) einen Ansatz für das sonst aus 
den tangentialen Ergebnissen eindeutig bestimmte Kollabieren der Peaks nur schwach er-
kennen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.3.4: Einfluss der Scherrate auf die Intensitätsverteilung auf den ±(22)-Bragg-
Stäbchen, ermittelt aus der α-Drehung an einer 43 Vol.% Probe in der 
Platte-Platte-Zelle  
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Aus den Abständen zwischen den Maxima der schwarzen Bragg-Stäbchen erfolgte mit bei-
den Auswerteverfahren die Bestimmung der reziproken Ebenenabstände c*, deren Ver-
änderung mit steigender Scherrate für Proben unterschiedlicher Ionenstärke sowie Partikel-
konzentration in der Spaltposition T-1 aus der Abbildung 7.3.5 oben zu entnehmen ist. 
 
 
 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
Abbildung 7.3.5: Einfluss der Scherrate auf den reziproken Partikelabstand c* zwischen den 
hexagonalen Ebenen (a) für verschiedene KCl-Ionenstärken einer 
43 Vol.% Probe, (b) für unterschiedliche Partikelkonzentrationen, ermittelt 
aus tangentialen Streubildern in der Spaltlage T-1 der Couette-Zelle 
Aufgrund der abnehmenden Wechselwirkungen mit steigender Elektrolytkonzentration ist 
die Erhöhung der in Ruhe gemessenen reziproken Zwischenebenenabstände c* plausibel. 
Alle Kurven zeigen einen sehr ähnlichen Verlauf. Bei der Erhöhung der Scherrate von 0 auf 
3,3 s-1 bzw. 10 s-1 wird bei allen Ionenkonzentrationen eine markante Erhöhung von c* fest-
gestellt. Diese fängt nach einer Erniedrigung bis zu ca. 100 s-1 wiederum zu wachsen an und 
bleibt bei hohen Scherraten mindestens für entionisierte und salzarme Proben konstant. 
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Bei den stark elektrolythaltigen Proben (5, 10 mmol/l) wird ab ca. 1000 s-1 sowohl für c* als 
auch für a* (siehe Abb. 7.3.6) eine Zunahme der Größen in unterschiedlichem Ausmaß beo-
bachtet. Ansonsten wurde ein gegensätzliches Verhalten der reziproken Partikelabstände a* 
in der Ebene im Vergleich zu c* festgestellt.  
Wie man aus den Ergebnissen in der Abbildung 7.3.5 (b) und Abbildung 7.3.6 (b) sieht, 
zeigt die Veränderung der c*- sowie der a*-Abstände mit zunehmender Scherrate in allen 
Partikelkonzentrationen einen ähnlichen Verlauf wie bei den salzhaltigen Proben. Der für 
die elektrolythaltigen Proben bei ca. 100 s-1 auftretende Wendepunkt im Verlauf von c* 
bzw. maximale Wert von a* wird mit niedrigerem Partikelanteil zu geringeren Scherraten 
verschoben. Der Effekt der Zunahme von c* bei niedrigen Scherraten (<10 s-1) tritt sowohl 
bei Erhöhung der Salz- als auch der Partikelkonzentration auf, wobei hier die relative Ände-
rung zunimmt. In der Position T-2 werden diese Effekte verstärkt beobachtet. Für die Positi-
on T-3 kann keine ausreichende Auswertung vorgenommen werden. 
 
 
 
(a) 
 
 
 
Abbildung 7.3.6: Einfluss der Scherrate auf den reziproken Partikelabstand a* in der hexa-
gonalen Ebene für verschiedene (a) KCl-Ionenstärken einer 43 Vol.% Pro-
be und (b) Partikelkonzentrationen (ermittelt aus radialen Streubildern in 
der Couette-Zelle) 
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Weiter wurde mit der Schritt-für-Schritt-Methode die Veränderung des reziproken Ebenen-
abstandes c* bei drei verschiedenen Scherraten (Ruhe, 100 s-1, 1000 s-1) für salzhaltige Pro-
ben untersucht. Dazu wurden die Abstände der Maxima der jeweiligen Intensitätsver-
teilungen von einigen schwarzen ±(21) und (12), (03) und (30), (11), (22) bzw. weißen (12), 
(21) (02) und (20)-Bragg-Stäbchen abgeschätzt. Die in der Abbildung 7.3.7 exemplarisch (a) 
für die schwarzen bzw. (b) für die weißen Bragg-Stäbchen festgestellte Verkleinerung der 
Abstände c* von ca. 9-12 % wurde nur bei der stark salzhaltigen (10 mmol/l) Dispersion 
beobachtet.  
 
 
 
 
          (a) 
 
 
 
 
 
 
 
         (b) 
 
 
 
 
 
 
    
Abbildung 7.3.7: Ermittlung der c*-Abstände aus der Intensitätsverteilung in Ruhe, bei 100 
und 1000 s-1 auf (a) schwarzen (11)- und (b) weißen (12),(21)-Bragg-
Stäbchen (43 Vol.%, Ionenstärke 10 mmol/l)  
Diese Ergebnisse stimmen mit den Resultaten der tangentialen Untersuchungen überein. Aus 
den Ergebnissen in Abbildung 7.3.5 (a) wurde jedoch nur für die elektrolythaltigen Proben 
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eine Verkleinerung von c* (um ca. 2 %) relativ zur Ruhemessung festgestellt. Dies hängt 
vielleicht mit der unterschiedlichen Lage der ausgewerteten Bragg-Stäbchen bezüglich des 
Ursprungs in den beiden Verfahren zusammen.  
Man kann den Quotienten c*/a* für jede Scherrate innerhalb einer Messstellung im Spalt als 
konstant annehmen. Unter dieser Bedingung wurde für die einzelnen Ionenstärken und Par-
tikelkonzentrationen ein Durchschnittswert aus dem Quotienten c*/a* für jede Scherrate 
gebildet. Es ist zu beachten, dass eine Steigerung der Schergeschwindigkeit sowohl eine 
Erniedrigung als auch eine Erhöhung der einzelnen Verhältnisse hervorruft, wobei deren 
Abweichung max. 2 % beträgt. Eine Systematik des mittleren Quotienten wurde in der Stel-
lung T-3 festgestellt. Hier erfolgt mit schwächer werdenden Wechselwirkungen eine Erhö-
hung des Quotienten, und zwar erstens von 1,057 über 1,068 auf 1,076 bei abnehmender 
Partikelkonzentration und zweitens von 1,057 auf jeweils 1,061 bei Erhöhung der KCl-
Konzentration auf 5 bzw. 10 mmol/l. Somit wurden auch hier analog zu den Ergebnissen der 
Relaxationsversuche (vgl. Kap. 7.4) in der äußersten Spaltlage T-3 für die Partikelkonzent-
ration von 43 Vol.% in beiden Ionenstärken die optimalen c*/a*-Werte festgestellt. Näheres 
zur Interpretation dieser Ergebnisse findet sich im eben genannten Kapitel.  
Fazit 
Die in Ruhe festgestellte hohe fcc-Zwillingstendenz der Dispersion wird mit steigender 
Scherrate in Abhängigkeit von der Lage der Bragg-Stäbchen bezüglich des Ursprungs unter-
schiedlich beeinflusst. Eine niedrige Scherrate zwischen ca. 10 s-1 und 100 s-1 bewirkt eine 
Erniedrigung der Stapelungsordnung, wobei entweder die Zwillingsordnung beibehalten 
oder eine statistische Anordnung angenommen wird. Eine weitere Zunahme der Scherrate 
führt auf den weiter vom Ursprung gelegenen Bragg-Stäbchen zum Kollabieren der Intensi-
täts-Dublette von l= ±0,5 zu l= 0. Es wurde auf den in tangentialer Streuung untersuchten 
Bragg-Stäbchen beobachtet. Dieser Effekt findet in Abhängigkeit von der Partikelkonzentra-
tion bei verschiedenen Scherraten statt. Wahrscheinlich zeigt das System mit einer niedrige-
ren Partikelkonzentration (20 Vol.%) eine höhere Stabilität, weil es erst bei höheren Scher-
kräften kollabierte. Die Bragg-Stäbchen zeigen mit steigender Entfernung vom Ursprung 
einen Kollaps der Intensitätsmaxima bei abnehmender Schergeschewindigkeit. Dieser Effekt 
wird durch eine höhere Partikelkonzentration begünstigt. Die Stabilität der Stapelungsord-
nung der Ebenen ist in verdünnten Systemen größer als in konzentrierten. Hierbei findet 
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vermutlich der Partikel-Austausch zwischen den sich näher stehenden Ebenen schneller 
statt, so dass der damit verbundene Kollaps unter kleineren Scherkräften zustande kommen 
kann. Ein Zusammenhang zwischen den beobachteten Kollapsen und den ermittelten Ände-
rungen der Abstände in und zwischen den Ebenen konnte nicht festgestellt werden.  
Der Einfuß der Scherrate auf die Partikelabstände in und zwischen den Ebenen kann unab-
hängig von der Ionenstärke bzw. Partikelkonzentration im Allgemeinen als geringfügig an-
gesehen werden. Mit steigender Ionenstärke oder zunehmender Partikelkonzentration wird 
jedoch die relative Zunahme der c- bzw. die relative Abnahme der a-Abstände größer. Es 
wird vermutet, dass der mit steigender Ionenstärke bzw. steigender Partikelkonzentration 
abnehmende Ebenenabstand dabei eine Rolle spielt. Außerdem rutschen bei einigen Scherra-
ten Partikel, die sich in kleinen Abständen voneinander befinden, zwischen den Ebenen 
mehr auseinander und in den Ebenen näher aneinander als Partikel in größeren Abständen.  
Der optimale für alle Scherraten durchschnittlich ermittelte Quotient c*/a*= 1,061 wurde bei 
salzhaltiger 43 Vol.% Probe festgestellt.  
Die Veränderung der relativen Peak-Intensität mit steigender Scherrate hängt von der tan-
gentialen Messstellung in der Couette-Zelle ab und zeigt keine eindeutig erkennbaren Ge-
setzmäßigkeiten. Allgemein wurde mit steigenden Scherraten zunächst eine Erniedrigung 
der Intensität beobachtet, die mit einer Reduktion des Distinct-Anteils des Strukturfaktors 
der Ebenen zusammenhängt. Mit weiterer Erhöhung der Scherrate wird die Intensität (in 
Abhängigkeit von den Bragg-Stäbchen) entweder wenig beeinflusst oder sogar erhöht, was 
auf eine Erhöhung der pro Zeiteinheit interferenzfähigen Ebenen zurückgeführt wird. 
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7.4 Relaxation 
Zwei Relaxationsversuche wurden an einer entionisierten 20 Vol.% sowie an einer mit SDS-
versetzten 44 Vol.% Probe (nach 15-minutiger Vorscherung bei 1000 s-1) in Ruhe in der 
Couette-Zelle durchgeführt. Die Abfrage erfolgte im ersten Fall unmittelbar, nach 0,5 und 
nach 3,5 Stunden. Im zweiten Fall wurde die Struktur unmittelbar nach Beendigung der 
Scherung und 3 bzw. 5 Stunden danach bestimmt. Es wurden die Intensitätsverteilung ent-
lang der Bragg-Stäbchen nach der Schritt-für-Schritt-Methode und der tangentialen Bestrah-
lung, der Partikelabstand a in der Ebene und c zwischen den Ebenen ermittelt. Daneben 
wurden der Einfluss der verschiedenen Positionen in dem Couette-Spalt und der Vorsche-
rung auf den Ebenenabstand c sowie die Struktur untersucht.  
Schritt-für-Schritt-Methode  
Für beide Proben wurden die durch die Schritt-für-Schritt-Methode (β-Drehung) ermittelten 
Intensitätsverteilungen entlang c* auf unterschiedlichen Bragg-Stäbchen miteinander vergli-
chen. In Abhängigkeit von der Relaxationszeit können fünf verschiedene Modulationen der 
Intensität festgestellt werden. Direkt nach der Scherung beobachtete Intensitätslagen ent-
sprechen den Ebenenstapelungen (in Spalte 3 der Abbildung 7.4.1 genannte Strukturen), die 
im Laufe der Zeit aufgrund der stattfindenden Austauschprozesse entweder verändert (Probe 
(a)) bzw. beibehalten (Probe (b)) werden können. Bei der Betrachtung der Anordnung der 
hexagonalen Ebenen muss man die Lage der Bragg-Stäbchen in Bezug auf den reziproken 
Ursprung berücksichtigen. So wurde direkt nach dem Vorscheren nur auf dem Bragg-
Stäbchen, das sich am weitesten vom Ursprung befindet, eine statistische Anordnung festge-
stellt. Wahrscheinlich kann es auf den schnelleren Partikel-Austausch zwischen den Ebenen 
mit steigendem q2-Wert, zurückgeführt werden (wegen q2~(τq D)-1, τq= Diffusionszeit und 
D= Diffusionskoeffizient der Partikel /46/.) Ansonsten wurden kristalline fcc-Strukturen 
beobachtet (siehe Abb. 7.4.1). 
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Relaxationszeit Bragg-Stäbchen 
Fall Probe unmittelbar 
nach Scheren ca. 3,5 h 5 h Lage Bezeichnung 
1 2 3 4 5 6 7 
1 
Zwilling,  
Richtung  
fcc-Einkristall  
Zwilling  
 
R-7 
R-1 
(13),(31); 
(12),(21); 
(10) 
2 zwillings-
ähnlich 
fcc-Einkristall 
(?) 
R-7 
 
(23), (32) 
 
3 zwillings-
ähnlich Zwilling 
R-4 
R-1 
(02), (20); 
(01) 
4 
 
(a) 
 
20 Vol.%  
(entionisiert) 
statistisch Zwilling 
Experimente 
wurden nicht 
durchgeführt 
R-13 (13), (31) 
5 (b) 44 Vol.%  
(SDS-haltig) 
fcc-Einkristall fcc-Einkristall fcc-Einkristall R-7  
(23), (32) 
 
Abbildung 7.4.1: Zeitliche Strukturveränderung bei (a) 20 Vol.% (entionisiert) und (b) 
44 Vol.% (SDS-haltig) Probe auf verschiedenen weißen Bragg-Stäbchen  
Bei der entionisierten 20 Vol.% Probe (a) wurde eine zeitliche Verlagerung der Intensitäts-
maxima beobachtet und wird für Fall 1 anhand des (10), für Fall 2 anhand des (23), (32) 
sowie für Fall 3 anhand des Bragg-Stäbchens (01) exemplarisch diskutiert.  
Im Fall 1 wird, wie aus der Abbildung 7.4.2 zu entnehmen ist, direkt nach der Abstellung 
der Scherkraft nur ein breiter Peak beobachtet, dessen Maximum sich in der Nähe von 
l= 0,33 befindet. Man kann daraus auf die Struktur eines Zwillings mit einem bestimmten 
Anteil eines fcc-Einkristalls schließen. Mit der Zeit wird eine Verlagerung des Maximums in 
Richtung l= 0,33 festgestellt. Der schwach angedeutete Peak bei ca. l= 0,66 ist nach 
0,5 Stunde gewachsen und nach 3,5 Stunden gut ausgebildet. Die in den Bereich l> 0,66 
verschobene Lage des Maximums könnte durch kleinere Schrittweiten bei der β-
Winkeleinstellung bestimmt werden. 
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Abbildung 7.4.2: Fall 1: Zeitliche Variation der Intensitätsverteilung entlang des (10)-
Bragg-Stäbchens; elektrolytfreie 20 Vol.% Polystyroldispersion  
Im Fall 2 (siehe Abb. 7.4.3) wird direkt nach der Scherung der typische Peak bei l= 0,33 in 
seiner eindeutigen Stellung gebildet, wogegen der andere normalerweise bei l= 0,66 vor-
kommende Peak mehr nach innen (Richtung l= 0,5) verschoben ist. Das System zeigt 
gleichzeitig neben den Zwillings-Lagen auch einen hohen Anteil an statistisch geordneten 
Ebenen, was aus der bei l= 0,5 vorliegenden Aufwölbung geschlossen werden kann. Im Be-
reich 0,66 < l < 0,83 liegen manchmal keine auswertbaren Intensitätswerte vor, weil der bei 
den Winkeln β= 42° und 44° auftretende Ring hoher Intensität keine Auswertung erlaubte. 
Bereits nach 0,5 Stunden erreicht auf dem Bragg-Stäbchen (23) das rechte Maximum seine 
für einen fcc-Einkristall optimale Lage, die auch nach 3,5 Stunden beibehalten wird. Die 
erhöhte Intensität bei l = 0,66 nach 0,5 Stunden auf diesem Bragg-Stäbchen hängt vermut-
lich mit dem o.g. Einfluss des Intensität-Ringes zusammen. Bei dem Bragg-Stäbchen (32) 
wird hier wie in den meisten Fällen eine stufenweise stattfindende Verlagerung eines Peaks 
mit der Zeit beobachtet, wobei der erste Übergang im Durchschnitt 4,5-mal schneller abläuft 
als der zweite. Dabei ist zu beachten, dass die Intensität kein direktes Maß für die Beurtei-
lung der Ordnung bildet. Vielmehr ist dafür die Verteilung der Intensität bzw. die entspre-
chende Lage der Maxima entscheidend.  
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Abbildung 7.4.3: Fall 2: Zeitliche Variation der Intensitätsverteilung entlang des (23)-
Bragg-Stäbchens; elektrolytfreie 20 Vol.% Polystyroldispersion  
Der hier der für beide Sorten der weißen Bragg-Stäbchen vergleichbare Verlauf der Intensi-
tät stellt das Vorkommen eines Einkristalls in Frage. 
Im Fall 3 (vgl. Abb.7.4.4) wird direkt nach der Beendigung der Scherung ein Doppel-Peak 
beobachtet, dessen wenig aufgelöste Maxima sich nahe bei l= 0,5 befinden, was auf einen 
hohen Anteil von Fehlstellungen in der kristallinen fcc-Struktur hinweist. Nach einer halben 
Stunde wird der Peak an der rechten Seite verstärkt ausgebildet, während das linke Maxi-
mum abgebaut wird. Am Ende der Versuchszeit von 3,5 Stunden befinden sich beide gleich 
große Maxima in den für fcc-Zwillingskristalle typischen Lagen. 
Aus den Maxima-Abständen des schwarzen Bragg-Stäbchens (22) wurde nach einer Relaxa-
tionszeit von 3,5 Stunden eine geringe Vergrößerung (ca. 2 %) des reziproken Ebenenab-
standes c* festgestellt. Der Einfluss der Relaxationszeit auf den Partikelabstand a in der E-
bene wurde aus der radialen Bestrahlung bei β= 0° abgeschätzt. Die bei verschiedenen Zei-
ten ermittelten Werte sind annähernd gleich und betragen durchschnittlich a= 224 nm.  
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Abbildung 7.4.4: Fall 3: Zeitliche Variation der Intensitätsverteilung entlang des (01)-
Bragg-Stäbchens ; elektrolytfreie 20 Vol.% Polystyroldispersion  
Im Gegensatz wurde im Falle 5 für die 44 Vol.% SDS-haltige Probe (b) sowohl direkt nach 
der Scherung als auch nach 3 bzw. 5 Stunden Relaxationszeit eine für Einkristalle typische 
Intensitätsverteilung festgestellt (siehe Abb. 7.4.5). Die unveränderte Lage der Peak-
Maxima bei l= 0,33 und 0,66 beweist, dass bei den im Vergleich zu der 20 Vol.% Probe 
kleineren Ebenenabständen im Fernbereich der Struktur wegen der q2-Abhängigkeit die 
Diffusionsvorgänge der Partikel schnell genug stattfinden können und bereits direkt nach 
dem Scheren ein Gleichgewicht erreicht wird. Dagegen wurde in der Nähe von l= 1 ein nur 
beim hcp-Gitter beobachtetes /87/ Intensitätsmaximum festgestellt. Die in der 
Abbildung 7.4.5 beobachtete Verlagerung der Peaks in Richtung l= 1 kann 
Strukturveränderungen im Nahbereich der Partikel in Richtung eines idealen hcp-Gitters 
nicht ausschließen. Die bei verschiedenen Relaxationszeiten ermittelten Partikelabstände in 
der hexagonalen Ebene sind annähernd gleich und betragen durchschnittlich a= 168 nm. Die 
gefundenen Ebenenabstände c nehmen mit steigendem Abstand von der Drehachse von 
146 nm auf 137 nm ab. Der kleinste Wert liegt damit sehr nahe beim theoretischen Wert von 
139 nm. 
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Abbildung 7.4.5: Fall 5: Veränderung der Intensität auf weißen Bragg-Stäbchen für ver-
schiedene Relaxationszeiten; 44 Vol.% Polystyroldispersion mit 4 mmol/l 
SDS direkt nach dem Vorscheren und nach 5 Stunden  
Tangentiale Streuung 
Um den Einfluss der Vorscherung auf die Abstände zwischen den Ebenen zu untersuchen, 
wurde der Ebenenabstand c aus dem Bragg-Stäbchen (00) beim Relaxationsversuch mit der 
Probe 20 Vol.% in drei unterschiedlichen Zeitabständen mittels der Streuung bei drei ver-
schiedenen Messpositionen innerhalb des Couette-Spaltes (siehe Kap. 6.2.1) bestimmt. Das 
Ergebnis ist der Abbildung 7.4.6 zu entnehmen. Die größte Abnahme des Ebenenabstandes 
(von ca. 8 %) wurde mit steigender Annäherung zum äußeren Rand bei gleichzeitiger Inten-
sitätszunahme direkt nach dem Anordnen der Ebenen durch Scherung beobachtet.  
Die über alle Relaxationszeiten gemittelten Ebenenabstände c nehmen mit steigendem Ab-
stand von der Drehachse von 198 nm auf 178 nm ab. Damit liegt der kleinste Wert sehr nahe 
beim theoretischen Wert von 180 nm. 
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Abbildung 7.4.6: Einfluss der Messposition im Couette-Spalt auf den Ebenenabstand c für 
unterschiedliche Relaxationszeiten bei der tangentialen Streuung einer 
20 Vol.% Polystyroldispersion 
Wenn man diese Ergebnisse mit den tangentialen Streubildern vergleicht, dann wird der Ein-
fluss der Spalt-Lage auf die Anordnung der Ebenen erkennbar. In der Stellung T-1 (siehe 
Abb. 7.4.7) werden nach 3,5 Stunden auf einigen Bragg-Stäbchen (±(11) und ±(44)) für ei-
nen fcc-Einkristall bzw. -Zwilling typische Peak-Lagen beobachtet, die bei den nächsten 
Strahlpositionen schrittweise nur zu einkristallähnlichen Intensitätsmaxima verändert wer-
den. Nur direkt nach dem Vorscheren wurde eine Veränderung der Ordnung zum Rand hin 
festgestellt.  
Nach Abstellen der Scherkraft zeigen die Ebenabstände in allen drei Spaltlagen eine zeitli-
che Veränderung, deren Ausmaß jedoch im Bereich der Messgenauigkeit von ca. 1 % liegt. 
Im Gegensatz zu der 20 Vol.% Probe zeigt die mit SDS-behandelte 44 Vol.% Dispersion 
keine Veränderung der Abstände innerhalb bzw. zwischen den hexagonalen Ebenen. 
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Abbildung 7.4.7: Relaxationsversuch 3,5 Stunden nach Vorscheren; typisches Streubild bei 
tangentialer Bestrahlung (Stellung T-1) einer entionisierten 20 Vol.% Pro-
be in der Couette-Zelle 
In der Abbildung 7.4.8 wird eine völlig andere Intensitätsverteilung der tangentialen Streu-
ung in Spaltposition T-3 und T-1 dargestellt. Die Ergebnisse in der günstigsten tangentialen 
Position T-3 (Abb. 7.4.8 (a)) bestätigen die Ergebnisse der Schritt-für-Schritt-Methode (sie-
he Abb. 7.4.5), wonach man die ACB-Stapelungsabfolge für die hier gebildeten fcc-
Einkristalle feststellen kann. Dagegen wird in der Position T-1 (Abb. 7.4.8 (b)) an den wei-
ßen Bragg-Stäbchen in der Ursprungsnähe ein bereits bei der mit 2000 s-1 gescherten 
30 Vol.% Probe (vgl. Abb. 7.3.3 (a)) festgestellter Kollaps der Peak-Maxima bei l= ±0,5 zu 
l= 1 ermittelt, wobei alle drei Maxima gleichzeitig beobachtet werden. Die Intensität der bei 
l= 0 vorhandenen Peaks ist im Vergleich zu den entsprechenden Maxima bei l= ±0,5 viel zu 
groß, um eine ABAB-Stapelung eines hcp-Gitters annehmen zu können /87/. 
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(a)          (b)  
Abbildung 7.4.8: Einfluss der Spalt-Position (a) T-3 sowie (b) T-1 in einer Couette-Zelle auf 
die Intensitätsverteilung einer SDS-haltigen 44 Vol.% Probe 
Im äußeren Bereich der Abbildung 7.4.7 sind in unterschiedlichen Abständen vom rezipro-
ken Ursprung mehrere kreisförmig angeordnete Reflexe zu erkennen. So befindet sich der in 
dieser Abbildung mit einem Pfeil gekennzeichnete Reflex genau zwischen den Bragg-
Stäbchen (00) und (11) bei l= -3 2/3 und die nach oben folgenden bei l= 3 1/3, 2 2/3. Der 
kleine Reflex bei l= 2 gehört zu der bereits definierten, tangentialen Verteilung eines (33) 
schwarzen Bragg-Stäbchens, das auf den niedrigeren Stockwerken keine Intensität zeigt. 
Fast alle zunächst genannten Reflexe besitzen einen entsprechenden Reflex in einer zentro-
symmetrischen Lage. Man kann vermuten, dass diese in anderen Ergebnissen mehrfach vor-
kommenden Intensitätsringe mit der Anordnung der gescherten hexagonalen Partikelebenen 
im Couette-Spalt bei der tangentialen Bestrahlung zusammenhängen (siehe Abb. 6.2.9). In 
dieser Position T-1 ist der Anteil der gekrümmten Partikelebenen hoch. Deshalb werden 
vermutlich nur in der Nähe der äußersten Position T-3, wo keine zusätzlichen Reflexe beo-
bachtet wurden, die optimalen Bedingungen für eine tangentiale Bestrahlung erfüllt. 
T-3 T-1 
                                                                    Ergebnisse und Disskusion
 
 
 
83 
Fazit 
Der Einfluss der Vorscherung und der Relaxationszeit auf die Ebenenstapelung und  
-abstände kann sowohl durch schnell durchführbare tangentiale Streumessungen (an drei 
verschiedenen Stellen im Couette-Spalt) als auch durch die zeitaufwendige Schritt-für-
Schritt-Methode, die gleichzeitig eine genauere Zuordnung der Maxima-Lagen liefert, unter-
sucht werden.  
Mit steigender Entfernung von der Drehachse wird erstens die Stapelungswahrscheinlichkeit 
der Ebenen, kristalline Strukturen zu bilden, entweder direkt nach dem Vorscheren ernied-
rigt oder nach bestimmter Relaxationszeit beibehalten und zweitens der Abstand zwischen 
den Ebenen verkleinert. 
Direkt nach dem Vorscheren werden mit beiden Methoden in Abhängigkeit von der Lage 
des Bragg-Stäbchens meistens Zwillinge beobachtet, die sich entweder der statistischen oder 
der fcc-Einkristall-Position oder rein statistischen Anordnungen nähern. Eine zeitliche Vari-
ation der Intensitätsverteilung führt zu einer Verschiebung der Peak-Maxima nur bei der 
20 Vol.% Probe mit einem weitreichenden Wechselwirkungspotential, dessen Verringerung 
keine zeitliche Änderung der einkristallähnlichen Struktur bei einer 44 Vol.% Dispersion 
bewirkt. Hier ist der Partikel-Austausch zwischen den Ebenen bereits so schnell, dass direkt 
nach dem Scheren die günstigsten Positionen angenommen werden. Falls kinetische Verän-
derungen eintreten, finden sie überwiegend unmittelbar nach der Vorscherung in den ersten 
30 Minuten statt.  
Grundsätzlich kann das in hexagonale Ebenen aus Polystyrolpartikeln angeordnete System 
bei verschiedenen Ebenenabständen c in Abhängigkeit von der Elektrolyt- und Partikelkon-
zentration hochgeordnete Strukturen entweder eines fcc-Einkristalls oder eines fcc-
Einkristalls mit hcp-Störung bilden. Durch die in Abhängigkeit von der Lage der Bragg-
Stäbchen ermittelte Intensitätsverteilung (Verschiebung der Peak-Maxima) mit der Zeit kann 
man direkt die Stapelungsabfolge der hexagonalen Ebenen (Struktur) bestimmen. 
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7.5 Vergleich 
Sowohl mit der Schritt-für-Schritt- als auch mit der tangentialen-Methode kann man anhand 
der Intensitätsverteilung auf den schwarzen und auf den weißen Bragg-Stäbchen den re-
ziproken Ebenenabstand c* direkt aus dem Abstand der Maxima vergleichbar gut ermitteln. 
Je mehr Maxima zur Auswertung einbezogen werden können, desto genauer ist der durch-
schnittlich ermittelte Wert. Aus den Ergebnissen der tangentialen Streuung können maximal 
9 und mit der Schritt-für-Schritt-Methode 6 Maxima auf den schwarzen Bragg-Stäbchen 
bestimmt werden.  
Beide Verfahren erlauben auch anhand der Lagen auf einem weißen Bragg-Stäbchen eine 
gute Abschätzung der Schichtung. Obwohl die exakte Position eines einzelnen Maximums 
mit der Schritt-für-Schritt-Methode genauer ermittelt werden kann, wurde eine für den fcc-
Einkristall typische Konstellation auf entsprechenden Bragg-Stäbchen häufiger bei tangenti-
aler Streuung festgestellt. Mit der Schritt-für-Schritt-Methode konnten nur bei der SDS-hal-
tigen 44 Vol.% Probe auf dem Bragg-Stäbchen-Paar (23) und (32) sichere und sonst nur 
vereinzelte Einkristall-Lagen beobachtet werden. Es ist dabei zu beachten, dass es sich bei 
dem tangentialen Verfahren um eine momentane, ortsgebundene Aufnahme der Struktur 
handelt. Bei dem Schritt-für-Schritt-Verfahren werden dagegen die Bragg-Stäbchen schritt-
weise unter einem bestimmten Winkel geschnitten, so dass die dazugehörenden Intensitäten 
vermutlich im Vergleich zu den tangentialen, wo die Intensitäten in einer Bestrahlung ermit-
telt werden, verschieden sein können. In der Couette-Zelle können bei der mehrfachen Be-
strahlungsmethode die während der 5-minütigen Messung eventuell stattfindenden Struktur-
veränderung im Gegensatz zur einfachen Bestrahlung nicht berücksichtigt werden. Es wäre 
zum Beispiel möglich, dass am Anfang der Messung eine andere Struktur vorliegt als zum 
Schluss der Messung. Diese Kurzzeitkristallkinetik kann man nur mit der tangentialen Be-
strahlung festhalten. Dagegen eignet sich die Schritt-für-Schritt-Methode wegen der exakten 
Bestimmung der Intensitätsmaxima besser zur Ermittlung der Kristallkinetik für längere Re-
laxationszeiten. 
Vorteilhaft ist bei der Schritt-für-Schritt-Methode die Bestimmung des reziproken Partikel-
abstandes in der Ebene (a*), der nur aus einem Streubild eines senkrecht auf die Ebenen 
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einfallenden Strahles erfolgt. Dabei handelt es sich hier um einen Sonderfall der β-Drehung, 
wobei Winkel β= 0° beträgt. 
Mit Hilfe der tangentialen Bestrahlung kann der Einfluss der einzelnen im Couette-Spalt mit 
unterschiedlicher Geschwindigkeit bewegten Ebenen auf die kristalline Struktur der gesam-
ten Dispersion untersucht werden.  
Die tangentiale Streuung mit einer 10-fach kürzeren Durchführungsdauer stellt im Vergleich 
zum Schritt-für-Schritt-Verfahren mit seiner zeitaufwendigen Auswertung aber zum Teil 
genaueren Ergebnissen eine sehr nützliche und schnelle Ergänzungsmethode dar. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Untersuchung der Struktur und Dynamik von schergeordneten kolloidalen Dispersionen 
mit einer engen Partikelverteilung ist aus industrieller Sicht sehr interessant. 
In der vorliegenden Arbeit wurde die Struktur der in Partikelebenen geschichteten, kon-
zentrierten Polymerdispersion innerhalb der Schicht und zwischen den Schichten mit Hilfe 
eines Bragg-Stäbchen-Modells beschrieben. Dazu wurden folgende experimentelle Voraus-
setzungen erfüllt:  
¾ Die durch Emulsionscopolymerisation hergestellten und entsprechend aufbereiteten 
elektrostatisch stabilisierten Partikel hatten eine wohldefinierte Größe und geringe Po-
lydispersität.  
¾ Die festkörperähnlichen Strukturen wurden in Couette- oder Platte-Platte-Zelle herge-
stellt, wobei durch Scheren die einheitliche Orientierung der Kristalle erreicht wurde.  
¾ Die gezielt ausgewählte Streumethode (Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS)) unter 
Berücksichtigung der Richtung und Stärke des Strahles erlaubte eine Ermittlung gut 
erfassbarer Streuvektoren.  
¾ Durch Drehen der Probe (bzw. des reziproken Gitters) relativ zu Strahlrichtung konnte 
die zur Abschätzung der Stapelungsabfolge der Ebenen benötigte Intensitätsverteilung 
entlang bestimmter Richtungen (sog. Bragg-Stäbchen) im reziproken Gitter erfolgen.  
Hierzu wurden zwei Messverfahren zur Erhaltung gleicher Informationen über die Struktur 
durchgeführt. Im ersten bereits angewandten Schritt-für-Schritt-Verfahren wurde die Disper-
sion einer sog. β-Rotation senkrecht zur Strömungsrichtung unterzogen. Im Sonderfall die-
ser Drehung (β= 0) bei radialer Inzidenz, steht der Strahl senkrecht auf den Ebenen (θ= 90°), 
so dass die hexagonale Struktur innerhalb der Schicht festgestellt wurde. Im zweiten Verfah-
ren wurden die hexagonalen Ebenen in der Couette-Zelle durch deren selbstfokussierende, 
tangentiale Stellung parallel zur Strahlrichtung ausgerichtet. Dabei wurde durch die Streu-
ung die Intensitätsverteilung entlang der senkrecht auf den Ebenen stehenden Bragg-
Stäbchen bestimmt. Dieses schnelle tangentiale Verfahren liefert vergleichbare Ergebnisse 
und wurde neben dem genaueren aber aufwendigen Schritt-für-Schritt-Verfahren als eine 
neuartige, ergänzende Methode zur Aufklärung der Struktur konzentrierter Dispersionen 
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verwendet. Ein Vergleich der Ergebnisse der beiden Methoden mit den Ergebnissen der ra-
dialen Streuung beweist eine typische richtungsorientierte Struktur der kolloidalen Systeme.  
Aus den schwarzen bzw. weißen Bragg-Stäbchen konnten zwei unterschiedliche Aspekte bei 
Kristallbildung abgeschätzt werden. Erstens wurde das Wachstum (Größe) von kubischen 
Kristallen an schwarzen Stäbchen durch Bestimmung der Ebenenabstände (c) erkennbar. 
Zweitens konnte die Struktur-Kinetik der statistischen bzw. kristallinen Stapelungsabfolge 
der hexagonalen Ebenen aus der homogenen bzw. inhomogenen Intensitätsverteilung der 
weißen Bragg-Stäbchen studiert werden.  
Zur Beschreibung der Streuintensität entlang der l-Richtung (c*) des reziproken Raumes 
wurden die für die Festkörper geltenden Annahmen benutzt. Dementsprechend wurden bei 
spontaner oder erzwungener Manipulation der Dispersionsordnung durch Variation der inne-
ren (Reichweite der Wechselwirkungen, Partikelabstand, Relaxationszeit) bzw. der äußeren 
(Scherrate) Parameter die Veränderungen des kubisch dichtesten Gitters (fcc) in die statisti-
sche Stapelungsabfolge und umgekehrt beobachtet. Eine Koexistenz eines in bestimmten 
Ebenen vereinzelt vorkommenden hcp-Gitters neben dem fcc-Gitter wird in Dispersionen 
mit kleinen Partikelabständen und verringertem Repulsionspotential nicht ausgeschlossen.  
Durch die (in Abhängigkeit von der Bragg-Stäbchen-Lage) signifikante Veränderung der 
Intensitätsverteilung (Verschiebung der Maxima) mit der Zeit konnten (falls diese auftraten) 
direkt die kinetischen Veränderungen der Struktur bestimmt werden.  
Die Abschwächung des Wechselwirkungspotenzials durch Zugabe einer bestimmten Salz-
menge bewirkte eine Verbesserung der kristallähnlichen Ordnung und eine Verkleinerung 
der Ebenenabstände. Die Probe mit dem stärksten Potenzial zwischen den sich ziemlich nah 
aneinander befindenden Teilchen zeigte erst nach Abschwächung der repulsiven Wechsel-
wirkungen durch Elektrolyt-Zugabe eine einkristalline Ordnung.  
Die Partikelabstände wurden durch Partikelkonzentrationsvariation (20, 30, 43 Vol. %) be-
stimmt. Die Bildung kristalliner fcc-Zustände wird bei niedrigen Partikelkonzentrationen 
begünstigt, weil der größere, experimentell ermittelte Abstand zwischen den Ebenen zur 
Verringerung der repulsiven Partikel-Wechselwirkungen führt. Mit der tangentialen Me-
thode wurde nur für die elektrolytfreien Proben von 20, 30 Vol.% auf den bestimmten 
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Bragg-Stäbchen eindeutig eine fcc einkristallähnliche Intensitätsverteilung der ABC- bzw. 
ACB-Stapelungsabfolge festgestellt.  
Der Einfuß der Scherrate auf die Partikelabstände in und zwischen den Ebenen kann unab-
hängig von der Ionenstärke bzw. Partikelkonzentration als geringfügig angesehen werden. 
Während der Scherratenbeanspruchung der untersuchten Polymerdispersionen bis auf eine 
Scherrate von 2000 s-1 blieb die fcc Struktur im Wesentlichen erhalten. Das praktisch ermit-
telte Verhältnis c*/a* lag sehr nah an dem für dieses Gitter typischen Wert von 1,061. Bei 
tangentialer Streuung wurde auf den weiter vom Ursprung gelegenen weißen Bragg-Stäb-
chen eindeutig ein Kollabieren der statistischen Intensitäts-Dublette bei l= ±0,5 zu l= 0 beo-
bachtet. Dieses Phänomen hängt vermutlich mit dem Partikel-Austausch zwischen den Ebe-
nen zusammen und wurde bisher nicht beobachtet /62/. Das Kollabieren findet in Abhängig-
keit von der Partikelkonzentration bei verschiedenen Scherraten statt. 
Mit Hilfe der tangentialen und der Schritt-für-Schritt Streuung kann man neben der Be-
stimmung von Ebenenanstand (Stockwerkshöhe) c des Systems auch die Kinetik der kolloi-
dalen Dispersionen aus der Intensitätsverteilung der weißen Bragg-Stäbchen entlang der c*-
Achse studieren, wodurch sehr wichtige Hinweise über die Ordnung zwischen den hexago-
nalen Ebenen ermittelt werden können. Die tangentiale Streuung stellt im Vergleich zum 
Schritt-für-Schritt-Verfahren eine sehr nützliche und schnelle Ergänzungsmethode dar. 
Die Herstellung der Kern-Schale-Partikel (siehe Anhang 1) mit einer fluorhaltigen Schale, 
die für die mikroskopische und Streulicht-Untersuchungen in konzentrierten Dispersionen 
notwendig sind, ist durch die Kern-Emulsionspolymerisation möglich. Die hergestellten Par-
tikel zeigen eine relativ enge Verteilung von ca. 10 %, jedoch der geometrische Aufbau ent-
sprach nicht den Erwartungen. 
Von besonderem Interesse sind weitere Untersuchungen des Systems im Bezug auf Redu-
zierung der repulsiven Wechselwirkungen. Durch eine gezielte Variation des Elektrolyt-
gehaltes kann überprüft werden, bis zu welcher Ionenstärke eine Begünstigung der Stape-
lungsordnung zu erwarten ist. Gleichzeitig ist mit einer gezielten Abstellung des repulsiven 
Potenzials eine Überprüfung der Struktur auf ein Vorkommen des für die attraktiven Syste-
me typischen hcp-Gittes möglich. Man muss beachten, dass eine zu hohe Salzzugabe durch 
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den erhöhten spontanen Austausch der Partikel zwischen den Ebenen eine Verschlechterung 
der Ordnung bzw. sogar Koagulation hervorrufen kann. 
Ein weiteres Studium der spontanen bzw. induzierten Manipulation von dem festkörperarti-
gen Zustand durch die o.g. Erniedrigung der Wechselwirkungen oder durch Scheren der 
Dispersion kann nähere Informationen über die Stabilität und Aufbau des komplizieren Sys-
tems liefern. 
Die weiteren Relaxationsversuche sollen im Hinblick auf die Reichweite der Wechselwir-
kungen (Partikelkonzentrationsvariation) und das einstellbare Potenzial (Ionenstärke-, SDS-
Variation) systematisiert werden.  
In dieser Arbeit wurde experimentell auf weißen Bragg-Stäbchen von Stockwerk zu Stock-
werk sehr oft keine einheitliche Intensitätsverteilung, wie theoretisch für die entsprechenden 
Stapelungsabfolgen angenommen, festgestellt. Interessant sind weitere Untersuchungen, die 
zur Aufklärung der eventuell vorliegenden Systematik in den hier offensichtlich nicht ein-
heitlich geordneten kristallinen Systemen beitragen sollen. 
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9 Anhang 1 
(Herstellung und Charakterisierung fluorhaltiger Kern-Schale-Partikel) 
ZIELSETZUNG 
Die Verwendung der so genannten Kern-Schale-Partikel mit einer dem Brechungsindex des 
Mediums angepassten Schale sollte die mikroskopischen und Lichtstreu-Untersuchungen bei 
höheren Partikelkonzentrationen ermöglichen. Dadurch würden Ebenenstruktur und deren 
Stapelabfolge sowie die Rheologie-Phänomene gescherter Dispersionen auch bei 
konzentrierten Systemen optisch untersucht werden.  
Das Ziel dieser Versuche ist die Herstellung von maßgeschneiderten Kern-Schale-Partikeln 
gesteuerter Partikelgröße mit dem Kernradius rK > 250 nm und der Schalendicke rS ≥ 2rK 
sowie einer engen Partikelgrößenverteilung. Es sollen Polyme-
re (für Kern bzw. Schale) mit unterschiedlichen Brechungsin-
dizes verwendet werden, damit unter Verwendung eines ent-
sprechenden Mediums nur die Kerne mikroskopisch beobach-
tet werden können.  
Vor der eigentlichen Präparation der Kern-Schale-Partikel 
wurden mehrere Präparationsexperimente mit Polystyrol-
dispersionen zur Steuerung der Partikelgröße (Kap. 5.3) sowie mit den fluorhaltigen Disper-
sionen (verwendet als Schalen Polymer) zur Bestimmung der optimalen Versuchsbedingun-
gen bei der Synthese der gewünschten Kern-Schale-Partikel durchgeführt.  
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HERSTELLUNG, CHARAKTERISIERUNG UND ERGEBNISSE 
Fluorhaltige Dispersionen 
Bei der Auswahl des geeigneten Polymers für die Schale der herzustellenden Kern-Schale-
Partikel wurde der dem Wassermedium angepasste Brechungsindex sowie die nicht stark 
von Wasser abweichende Dichte und eine einfache Polymerisationsmethode, die eine stabile 
Dispersion lieferte (siehe Abb. 9.1), berücksichtigt.  
 
 
 
 
 
 
 
(a)     (b) 
Abbildung 9.1: Bragg-Reflexe einer durch Umpumpen kristallin angeordneten Fluor-Dispersion 
(σ=154 nm (DLS), ca. 2 Vol.%); (a) Dispersion im Kontakt mit Ionenaustauscher 
(b) Streulicht-Aufnahme mit dem Lichtstreuspektrometer /34/ 
Hierzu wurde 2,2,3,3,3-Pentafluorpropylacrylat (PFPA) verwendet. Durch Emulsions-
polymerisation kann das Monomer sowohl ohne als auch mit Emulgator (SDS) bzw. Como-
nomersalz (Acrylsaeure-(3-sulfopropylester)-Kaliumsalz (KSPA)) unter Verwendung eines 
wasserlöslichen Initiators polymerisiert werden.  
Die Partikelgröße aller fluorhaltigen Teilchen konnte mit der Lichtstreuung und an fünf Pro-
ben mit der Röntgenstreuung ermittelt werden. An einigen ausgesuchten Proben wurden 
TEM-Untersuchungen durchgeführt. An einer Probe erfolgte eine lichtmikroskopische Grö-
ßenbestimmung. Die Angaben zur Herstellung und Charakteristik der hergestellten Disper-
sionen befinden sich in Anhang-2.4 und die physikalisch-chemischen Eigenschaften der 
verwendeten Monomere bzw. Polymere in Anhang-2.6. 
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Mit den DLS-Messungen am hiesigen Institut wurde der Partikeldurchmesser der hergestell-
ten Dispersionen im Bereich von 123 nm bis 630 nm ermittelt. Die Ultrakleinwinkel-
röntgenstreuung (USAXS) wurde im Auftrag am Institut in Saclay, Frankreich durchgeführt. 
Als Ergebnis der Streumessungen wurden Partikelformfaktor-Diagramme aufgenommen, 
aus denen die Größe der Partikel sowie deren Verteilung abgeschätzt werden konnten. Die 
Abbildung 9.2 zeigt ein Beispiel einer Probe mit der Polydispersität von 5,6 %.  
 
Abbildung 9.2: USAXS-Partikelformfaktor einer fluorhaltigen Dispersion (o) mit Fit für mo-
nodisperse Probe (--) auf einen Durchmesser σ= 144 nm 
Ein Vergleich der aus DLS- und Röntgenversuchen erhaltenen Partikelgrößen (siehe An-
hang-2.4) zeigt eine relativ gute Übereinstimmung der Ergebnisse. 
Im Vergleich zu den Streuexperimenten ist eine elektronenmikroskopische Untersuchung 
der fluorhaltigen Polymerpartikel nur bedingt möglich. Es ist bekannt, dass sie unter der 
Einwirkung des Elektronenstrahles nicht stabil sind und zu Abflachung, Deformation oder 
Verdampfen neigen /88/, /89/. Dieses Verhalten ist charakteristisch für Polymere, deren Er-
weichungspunkt (Tg) weit unter der Raumtemperatur liegt /90/. Somit ist die 
TEM−Präparation der hier untersuchten Fluor-Polymerdispersionen im Vergleich zu Po-
lystyrol (Tg= 100°C) sehr erschwert. Der sehr niedrige Glaspunkt des Polymers (PPFPA) 
liegt bei -26°C /91/ und ist die Ursache dafür, dass man es bei der Raumtemperatur nicht mit 
harten Partikeln wie bei Polystyrol zu tun hat, sondern mit Kugeln, die nach dem Austrock-
nen elastische bis klebrige und filmbildende Eigenschaften zeigen.  
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Ein Vergleich dieser TEM- mit DLS-Ergebnissen (Anhang-2.4) zeigt, dass die comono-
merfreien Partikel einen um ca. 40 % durchschnittlich größeren Durchmesser als die Refe-
renzprobe vergleichbarer Größe aufweisen (siehe Abb. 9.3)  
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)               (b) 
Abbildung 9.3: TEM-Aufnahme (a) einer Fluor-Polymerdispersion und (b) einer Fluor-
Polymer- mit Polystyroldispersion vergleichbarer Größe  
Eine absolute Abschätzung der Größe von fluorhaltigen Partikeln aus den TEM-Aufnahmen 
ist (unter Berücksichtigung der Filmbildung) nur bedingt möglich. Nebenbei wurde die Grö-
ße von zwei Proben unter einem Lichtmikroskop ermittelt (vgl. Anhang-2.4). Die Probe F-
12 wurde als Kern-Partikel zur Herstellung von größeren Fluor-Partikeln (ccF-12) verwen-
det. Somit konnte der relative Partikelzuwachs angegeben werden. Ein Vergleich der mit 
Hilfe einer Referenzprobe ermittelten mikroskopischen und DLS-Ergebnisse zeigt vor allem 
bei den Kern-Partikeln eine gute Übereinstimmung der Partikelgröße.  
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 Zweietappen 
Etappe I 
Polymerisation  
Etappe II 
Kern-Polymerisation  
S-Monomer  
 
   S K-Monomer  
 K 
Möglichkeit A 
Möglichkeit B  
Kern-Schale-Partikel 
Herstellung 
In Abhängigkeit von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der verwendeten Substrate 
kann man generell nach /92-93/ Herstellungsmethoden in ein1 oder zwei Etappen unter-
scheiden. Im hier verwendeten Zwei-Etappen-Verfahren (Abb. 9.4, Möglichkeit A) wird das 
im Vergleich zum Kernpolymer hydrophile Schalenmonomer in Gegenwart von einer zuvor 
in der Etappe I hergestellten sog. Kern-Dispersion auf einmal oder schrittweise zugegeben 
und polymerisiert (Kern-Emulsionspolymerisation).  
 
Abbildung 9.4: Schematische Darstellung des Zwei-Etappen-Verfahrens zur Herstellung von 
Kern-Schale-Partikeln (verwendete ____ und ---- nicht verwendete Methode) 
Um die Schalendicke der Kern-Schale-Partikel zu vergrößern, wurde dieser Schritt 1 an ei-
ner Probe, wie in der Abbildung 9.5 schematisch dargestellt, noch einmal wiederholt. 
Bei der Polymerisation wurden mehrere Reaktionsparameter berücksichtigt. Die Konzentra-
tion der Kern-Partikel und des Schalenmonomers wurde so variiert, dass die Entstehung ei-
                                                 
1 Bei dem Ein-Etappen-Verfahren erfolgt die Emulsionspolymerisation entweder durch simultane oder durch kon-
tinuierliche bzw. schrittweise Zugabe der einzelnen Monomere mit unterschiedlichen Eigenschaften. Dieses Ver-
fahren wurde in dieser Arbeit wegen eines schwer kontrollierbaren Aufbaus der herzustellenden Partikel nicht ver-
wendet. 
 
Zwei-Etappen 
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ner neuen Partikelgeneration von Fluorpolymer minimalisiert wird. Außerdem wurde der 
Einfluss der Kern- sowie Monomerzugabeart experimentell untersucht. Durch Zugabe eines 
ionischen Comonomersalzes (KSPA) bzw. des Ethanols bei der Polymerisation sollte über-
prüft werden, ob die Herstellung der Kern-Schale-Partikel und deren Stabilität positiv beein-
flusst wird.  
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9.5: Schematische Darstellung der Kern-Schale-Partikel-Herstellung in der 
schrittweise durchgeführten Kern-Emulsionspolymerisation (Etappe II) des 
Zwei-Etappen-Verfahrens (K= Kern; S= Schale; M I, M II= fluorhaltiges 
Monomer) 
Der apparative Aufbau bei der Herstellung der Kern-Schale-Partikel ist aus der Abbil-
dung 9.6 zu entnehmen. Die genauen Polymerisationsbedingungen der durchgeführten Ver-
suche sind im Anhang-1.5 dargestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9.6: Apparativer Aufbau für die Herstellung der Kern-Schale-Partikel 
S   
M I K K
 
M IIK 
S
+ +
Schritt 1 Schritt 2
Etappe II 
1 Reaktionskolben 
2 Rührstäbchen 
3 Kühlung 
4 Ölbad  
5 Thermometer 
6 N2-Blasenzähler 
7 Mikropumpe 
8 Eisbad  
9 Monomer-Reservoir 
10 N2-Einlaß 
11 Magnetrührer mit  
   Heizplatte 
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Bei der Möglichkeit A (Abb. 9.4) wird ein im Vergleich zum Schalenmonomer hydrophobes 
Kernpolymer benutzt, so dass Partikel mit perfekter Kern-Schale-Struktur als Ergebnis der 
Polymerisation zu erwarten sind. So wurde z. B. das Kern-Schale-System Polystyrol-
Polymethylmethacrylat (PS/PMMA) auch nach dieser Methode oft hergestellt /92-99/. In 
/94/ wurde sogar ein achtfacher Durchmesserzuwachs von 21 nm großen Partikeln erreicht, 
was einem in dieser Arbeit definiertem Verhältnis rS/rK von ca. 7 entspricht. Bei Verwen-
dung von Monomeren mit umgekehrten Eigenschaften (Kern-Polymer hydrophiler als das 
zugegebene Monomer) erhält man entweder inverse Kern-Schale-Partikel /100-101/, wie in 
Abbildung 9.4 (Möglichkeit B) schematisch dargestellt, oder Partikel mit nicht sphärischem 
Aufbau /93/, /101-105/. Zum Schluss der Polymerisation (Etappe II) liegt das hydrophobe 
Monomer als Kern in dem Kern-Polymer vor oder es polymerisiert unregelmäßig auf bzw. 
in den Kern-Partikeln. Nach /106/ ergibt eine Vermischung von zwei Polymerarten Struktu-
ren mit grundsätzlich zwei Phasen. Die Ursache dafür liegt darin, dass die meisten Polymer-
paare nicht kompatibel sind. Die Bildung von vereinzelten heterogenen Strukturen ist auf die 
im Wasser stattfindende Phasenseparation der während der Polymerisation als submikrosko-
pische Partikel entstehenden Polymere zurückzuführen. Diese heterogenen Strukturen haben 
großen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften, die von den einzelnen Komponenten 
beeinflusst werden. In der Abbildung 9.7 sind die verschiedenen Formen von möglichen 
heterogenen Strukturen schematisch dargestellt. Wie aus dieser Abbildung (d) zu erkennen, 
kann aus der core-shell über die POO Struktur außerdem ein „Raspberry“-Partikelaufbau 
entstehen. Hier treten die im Vergleich zu den Kern-Partikeln viel kleinere neu polymerisier-
te „Schalen“-Partikel beulenartig auf der Oberfläche auf.  
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Abbildung 9.7: Schematisch dargestellte mögliche Strukturen nach einer Polymerisation von 
zwei verschiedenen Polymerarten /104/, /106/, /122/ 
Die in der Abbildung 9.8 dargestellten Ergebnisse aus /108/ zeigen zwei verschiedene Mög-
lichkeiten für eine Übergangsphase (engl. interphase) zwischen Kern und Schale. Demnach 
können sich in diesem Übergangsbereich von der Schale zum Kern eine ideale scharfe 
Grenze (a), ein Verteilungsgradient (b) oder viele unregelmäßig verteilte Mikrodomänen des 
Schalenmonomers (c) bilden. 
 
 
 
  (a)          (b)  (c) 
Abbildung 9.8: Mögliche Übergangsbereiche zwischen den verschiedenen Polymerarten in 
Partikenl mit Kern-Schale-Morphologie /108/ 
Eine Herstellung von Partikeln mit Kern-Schale-Struktur ist sowohl bei Anwendung von 
austauschbaren als auch nicht austauschbaren Monomeren möglich. Die Polymerisation 
kann in einem bzw. mehreren Etappen unter Berücksichtigung der Art des verwendeten Mo-
                                                                                                                                           Anhang 1
 
 
 
98 
nomers durchgeführt werden. Im ersten Fall können Partikel mit völlig homogener Struktur 
/93/, /95/ synthetisiert werden, z. B. im Extremfall, wenn die Kern-Partikel und das zugege-
bene Monomer identisch sind. Die Struktur der während der Emulsionspolymerisation her-
gestellten zwei Polymerarten hängt nicht nur von deren physikalisch-chemischen Eigen-
schaften wie Hydrophobie, Glastemperatur (Tg) oder Molekulargewicht, sondern auch von 
den Polymerisationsbedingungen wie Kernkonzentration und Art des Dispersionsmediums, 
Initiators sowie der Monomerzugabe ab. Ebenso wird die Morphologie der entstehenden 
Partikel von der Polymerisationsreihenfolge der verwendeten Monomere beeinflusst /106/.  
Aufbereitung der Kern-Schale-Partikel  
Bei den folgenden Methoden zur Aufbereitung der Kern-Schale-Partikel soll geprüft wer-
den, wie die Polydispersität der hergestellten Kern-Schale-Partikel-Dispersionen positiv be-
einflusst werden kann. Die Heterogenität der Partikel besteht darin, dass neben den großen 
im Schalenmonomer eingeschlossenen, mehrkernigen koagulat-ähnlichen Partikel-
Aggregaten auch sehr kleine Partikel in der Dispersion vorliegen (vgl. Abb. 9.9). Zur Tren-
nung der verschiedenen Spezies durch Sedimentation wurde die Probe (c-s-7) ca. 50 Tage in 
einer speziellen Glassäule (siehe Anhang-2.9) belassen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (a)       (b) 
Abbildung 9.9: TEM-Aufnahme einer Kern-Schale-Partikel-Dispersion mit einer breiten 
Partikelgrößenverteilung (a) vor und (b) nach der Aufbereitung durch  
Sedimentation 
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Diese Methode konnte, wie aus den TEM-Ergebnissen in der Abbildung 9.9 zu erkennen ist, 
nur zur Verringerung des Kleinpartikelanteils einer Dispersion verwendet werden. Eine voll-
ständige Trennung sowohl der kleinen als auch der großen Partikel-Anteile war nicht mög-
lich. Deshalb wurde zur Entfernung der kleinen Partikel eine Zentrifugation-Methode und 
zur Abtrennung der großen Partikel-Koagulate eine Filtration-Methode getestet. Die Ergeb-
nisse in der Abbildung 9.10 (a) zeigen, dass neben der erwünschten Verminderung der 
Kleinpartikelmenge eine enorme Erhöhung der Anzahl koagulierter Partikel festgestellt 
wird. Deshalb scheint die Zentrifugation im Vergleich zu der o.g. viel sanfteren Gravitati-
onssedimentation für die Aufbereitung der hier hergestellten Kern-Schale-Partikel nicht ge-
eignet zu sein. Bei der Filtration wurde die Dispersion langsam durch eine glaswollehaltige 
Glasfritte umgepumpt. (Ergebnis siehe Abb. 9.10 (b)). Ein Vorteil dieses Verfahrens liegt 
darin, dass neben der teilweisen Befreiung von größeren koagulierten Partikeln eine simul-
tane Entionisierung der Probe stattfinden kann. Als Nachteil muss der beobachtete Partikel-
verlust der Dispersion um mehr als 50 % erwähnt werden. Außerdem erfolgt keine vollstän-
dige Entfernung der zwei- und mehrkernigen Partikel-Aggregate, die ebenfalls durch eine 
Vorfiltration mit einem Membran-Filter (ab 5 µm Porengröße) nicht beseitigt werden konn-
ten.  
 
 
 
 
 
 
 
 
      (a)              (b) 
Abbildung 9.10: Kern-Schale-Partikel, aufbereitet (a) durch eine Zentrifugation oder (b) 
durch eine Filtration mittels Umpumpen 
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Um die Dispersionen von kleinen Partikeln (bis ca. 150 nm) zu befreien, ist die Methode der 
Sedimentation durch Gravitationskraft im Vergleich zu der Zentrifugation sanfter, jedoch 
zeitaufwendiger. Die Aufbereitung der Dispersion von koagulierten, jedoch dispersionsfähi-
gen Partikeln durch Umpumpen ist mit einem erheblichen Feststoffverlust verbunden und 
ergibt keine vollständige Entfernung der mehrkernigen Kern-Schale-Partikel.  
Charakterisierung 
Im Folgenden wird der Einfluss der Versuchsparameter auf die Herstellung der Kern-
Schale-Partikel dargestellt. Die Ergebnisse der Polymerisation von Kern-Schale-Partikeln 
durch mikroskopische Untersuchungen wie Licht- und Transmissionselektronenmikroskopie 
(LM, TEM) sowie Streuexperimente (dynamische Lichtstreuung (DLS)) werden vorgestellt 
und diskutiert. Neben der Abschätzung der Größe und Verteilung der Kern-Schale-Partikel 
bzw. der Kern-Partikel nach der zweiten Polymerisation dient die gravimetrische Bestim-
mung der Feststoffausbeute auch zur Erfolgsbeurteilung der durchgeführten Versuche. Die 
Reproduzierbarkeit der am hiesigen Institut durchgeführten DLS- sowie der am Institut für 
Kunststoffverarbeitung in Aachen erfolgten LM- experimentellen Ergebnisse wurde an eini-
gen Proben im Auftrag bei der Firma Clariant GmbH1 abgeschätzt (siehe Anhang-2.7). Eine 
Übersichtstabelle mit allen Ergebnissen sowie mit dem zur Abschätzung des Partikel-
Zuwachses errechneten Verhältnis rS/rK befindet sich ebenfalls im Anhang-2.7. 
Der Partikelzuwachs wurde überwiegend anhand des lichtmikroskopisch ermittelten Volu-
mens der Kern-Schale-Partikel in Abhängigkeit vom Massenverhältnis Schalenmono-
mer/Kern-Partikel (mS/mK) abgeschätzt und ist in der Abbildung 9.11 dargestellt. Dabei wird 
unabhängig von der Art der verwendeten Edukte und der Monomerzugabe mit steigendem 
Massenverhältnis bis zu einem Wert von ca. zehn ein linearer Zuwachs des Kern-Schale-
Partikel-Volumens festgestellt (fein gestrichelte Linie). Wie man aus der Abbildung im An-
hang-2.8 entnehmen kann, liegen diese Werte (für einige Versuche) in der Nähe des theore-
tisch berechneten Volumens (max. 73 %). Eine weitere Erhöhung des Verhältnisses bewirkt 
einen geringfügigen Partikelzuwachs (Probe c-s-14) und bringt nicht die erwartete Vergrö-
                                                 
1 genaue Anschrift: Division CEP BU Dispersionen F+E, G 832; D-65926 Frankfurt am Main  
 
                                                                                                                                           Anhang 1
 
 
 
101 
ßerung der verwendeten Kerne (Probe c-s-7 und -16). Wahrscheinlich ist bei diesen Versu-
chen wegen der gewünschten Partikel-Geometrie (rS/rK= 1,9 bzw. 2,1 vgl. Anhang-2.5) die 
Kern-Partikelanzahl zu klein, so dass gleichzeitig ein Teil des zugegebenen Monomers als 
eine neue Partikelgeneration polymerisierte (vgl. Abb. 9.9). Vergleichbare Ergebnisse im 
System PS/PMMA wurden in /99/ beschrieben.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9.11: Volumen der Kern-Schale-Partikel in Abhängigkeit vom Schale-Kern-
Massenverhältnis; ermittelt aus lichtmikroskopischen Untersuchungen  
Die Zugabe des ionischen Comonomers während der Polymerisation brachte zwar mit stei-
gendem Schale-Kern-Massenverhältnis eine lineare Zunahme der Partikelgröße, aber wegen 
der bereits oben erwähnten Neubildung der kleinen Fluorpartikel keine erwünschten Ergeb-
nisse (Abb. 9.11 grob gestrichelte Linie c-s-12 und -13).  
Wie man aus dem Vergleich der Ergebnisse der langsamen mit der einmaligen Zugabe des 
Monomers in Abbildung 9.12 sieht, hat die Art der Monomerzugabe einen großen Einfluss 
auf die Partikelverteilung der Dispersion. Nur unter sog. aushungernden Bedingungen (a) ist 
eine Herstellung von einheitlichen Kern-Schale-Partikeln mit einem geringen Anteil an stö-
renden koagulierten Agglomeraten sowie mit einem reduzierten Anteil an neu gebildeten 
Fluor-Polymerpartikeln möglich.  
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 +   ermittelt nach TEM-Untersuchung
0
10
20
30
40
50
60
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
mS / mK
V K
-S
-P
 x
 1
00
 / 
µm
3
KP-1
KP-2
ccPS 
ccF-12
c-s-16
c-s-7
c-s-14*
 c-s-11
c-s-13
 c-s-12*
 c-s-6
 c-s-10*
 c-s-9
 c-s-4*+
ccF-12*
            Probleme bei Synthese 
         neue Partikelgeneration 
                                                                                                                                           Anhang 1
 
 
 
102 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)      (b) 
Abbildung 9.12: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Kern-Schale-Partikeln, hergestellt in 
zwei Etappen unter (a) kontinuierlicher (c-s-11) bzw. (b) einmaliger  
(c-s-14) Monomerzugabe (Kern: vernetzte PS-Partikel, Schale: Fluor-
Polymere) 
Zwischen der Schale und dem Kern wurde, wie in der Abbildung 9.13 zu sehen, keine schar-
fe Grenze festgestellt. Ob es sich hier um einen in der Abbildung (b) schematisch dargestell-
ten Übergang mit einem Konzentrationsgradienten handelt, kann nicht mit Sicherheit gesagt 
werden. Es ist möglich, dass das Monomer bzw. sein Polymer den Polystyrol-Kern an-
schwellen lassen, wodurch ein Teil der Fluor-Partikel in die Kerne eindringt. Der beobachte-
te Durchmesserzuwachs der Kerne (vgl. Anhang-2.7, Spalte 23) wurde sowohl für die Kerne 
ohne als auch mit Schalenbildung festgestellt (siehe Abb. 9.12 (a)). Eine spezielle ortsab-
hängige TEM-Untersuchung eines Kern-Schale-Partikels auf Fluor könnte zur Aufklärung 
des Partikelsaufbaus beitragen. Deshalb wurde bei dem Gemeinschaftslabor für Elektro-
nenmikroskopie der RWTH Aachen an einer Probe mit Hilfe eines hochauflösenden analyti-
schen Transmissionselektronenmikroskop die Elementaranalyse mit EDX (Energy Dispersi-
ve X-ray Analysis) und die Fluorverteilung mit einem abbildenden Energiefilter während 
der Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) bestimmt. Die erste Messmethode 
wurde in Verbindung mit der sog. Scanning Transmissionselektronenmikroskopie (STEM) 
verwendet, wobei ein Teilchen entlang einer Richtung Punkt für Punkt, wie in Abbil-
dung 9.14 (a) abgebildet, untersucht wurde. Die zweite Methode wird als Energie Filternde 
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TEM (EFTEM) bezeichnet. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 9.13 dargestellt. Die 
wachsende Dicke des in (a) abgebildeten Kern-Schale-Partikels ist der Helligkeit im Bild (b) 
proportional. Diese Methode stößt jedoch in dicken Proben wegen der inelastischen Streu-
ung an ihre Grenzen, so dass man nur im äußeren Bereich des Kernes zuverlässige Aussagen 
über die Fluorverteilung erhalten kann (siehe Abb. 9.14 (c)). Der hier beobachtete Anstieg 
der Signale von außen nach innen (bzw. um den Kern herum) ist wahrscheinlich auf den zur 
Seite abgeflachten Aufbau des sphärischen Teilchens zurückzuführen. Es handelt sich hier 
um einen typischen Effekt: Die fluorhaltige Schale liegt um den Kern herum, wodurch sich 
in dessen Krümmung viel Masse befindet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  (a)         (b)          (c) 
Abbildung 9.13: EFTEM-Aufnahme eines Kern-Schale-Partikels (a) Hellfeld (b) Dicke  
(c) Fluorverteilung 
Der bei der Polymerisation der Kern-Schale-Partikel verwendete Polystyrol-Kern behält 
seine ursprüngliche Größe, so dass vermutlich keine Anschwellung durch das Fluormono-
mer stattgefunden hatte. Erst mit der EDX kann das Innere des Kerns auf Fluor genauer 
untersucht werden. In dem Profil des mit STEM untersuchten Teilchens in Abb. 9.14 (b) hat 
die Stellung des senkrechten Balkens die gleiche Position wie in der Abbildung (c), wo das 
höchste EDX-Signal für Fluor innerhalb der Schale ermittelt wurde; also korreliert die Posi-
tion des Teilchenrandes genau mit dem hohen Fluorgehalt. Der Kern befindet sich zwischen 
den zwei Maxima; in diesem Bereich fällt das Signal merklich, aber nicht bis zur Basislinie 
ab. Ob diese Signale aus dem Kerninneren oder aus dem oberen und unteren Bereich der 
Schale kommen, kann mit dieser Methode nicht entschieden werden. 
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(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9.14: STEM-Aufnahme eines Kern-Schale-Partikels (a) im Dunkelfeld (b) am 
Ende der EDX) aufgenommenes Profil, wobei die durch die Driftkorrektur 
bedingten Zacken zu vernachlässigen sind, (c) Fluor-EDX-Signals in Ab-
hängigkeit von der Position im Kern-Schale-Partikel (Interpretation siehe 
Text) 
 
 
(b) 
(c) 
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Ein Versuch, die Schalendicke der bei der Zwei-Etappen-Kern-Polymerisation (Schritt 1) 
hergestellten Kern-Schale-Partikel zu vergrößern, ist im zweiten Schritt nicht befriedigend 
gelungen. Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen wie beim Schritt 1 wurden also aus 
den in der Abbildung 9.15 (a) dargestellten Kern-Schale-Partikeln ähnliche Partikel mit ver-
größerten geometrischen Parametern hergestellt. Wie man jedoch aus der Abbil-
dung 9.15 (b) entnehmen kann, wurden nicht alle Partikel vergrößert. Die neu hergestellte 
Dispersion enthielt neben den gewünschten Partikeln auch eine neue Generation von Fluor-
Polymerpartikeln (hellgraue, unregelmäßig verteilte Gebilde). 
 
 
 
 
 
 
 
 
     (a)             (b) 
Abbildung 9.15: TEM-Aufnahmen von Kern-Schale-Partikeln nach der Kern-Polymerisation 
(a) Schritt 1 und (b) Schritt 2 (vgl. Abb. 9.5) 
Außerdem koagulierte der größte Teil der Partikel nach der Aufreinigung durch Dialyse, so 
dass man auf eine verminderte Stabilität dieser Dispersion schließen kann. 
Je nach der verwendeten Untersuchungsmethode erhält man unterschiedliche Aussagen über 
den geometrischen Aufbau der Partikel. Der unter der Annahme unveränderten Kernvolu-
mens mit dem Lichtmikroskop festgestellte Volumenzuwachs liegt in der Nähe des theore-
tisch berechneten (siehe Anhang-2.8, Probe cs-s-1). Mit derselben Methode wurde an eini-
gen Partikeln eine Vergrößerung des Kernradius um 94 % (bezogen auf den Ausgangskern) 
beobachtet. Daraus folgt für das Verhältnis rS/rK= 0,8, womit der theoretisch errechnete Wert 
von 1,4 nicht erreicht wird. Wenn man jedoch den unter TEM beobachteten Kernzuwachs 
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von 44 % zugrunde legt (siehe Abb. 9.17) und die unter dem Lichtmikroskop beobachtete 
Kern-Schale-Partikel-Größe annimmt, dann entspricht das Verhältnis rS/rK dem o.g. theoreti-
schen Wert.  
 
Vergleich der Methoden (TEM, LM, DLS) 
Grundsätzlich können die in dieser Arbeit verwendeten Partikel mit einem Durchmesser 
σ > 500 nm lichtmikroskopisch gut untersucht werden. Die bei 1000-facher Vergrößerung 
aufgenommenen Partikel wurden ausgezählt und deren absolute Größe mit Hilfe der TEM-
Ergebnisse einer Referenzprobe bestimmt. Zur Abschätzung der Messgenauigkeit dieses 
Verfahrens wurde eine weitere TEM-Referenzprobe herangezogen. Der Unterschied der so 
gewonnenen Kern-Schale-Partikelgrößen bezogen auf die mittlere Partikelgröße betrug we-
niger als 4 %.  
Der anhand des Verhältnisses rS/rK abgeschätzte Zuwachs der Kern-Schale-Partikel kann mit 
verschiedenen Untersuchungsmethoden ermittelt werden. Dabei wurde zur Berechnung des 
Verhältnisses für alle Proben kein Kernzuwachs angenommen.  
Ein Vergleich der Ergebnisse (vgl. Anhang-2.7, Spalte 5, 13, 18) zeigt, dass fast alle mit der 
DLS ermittelten Werte im Vergleich zu den auf mikroskopischem Wege erhaltenen kleiner 
sind. Die Ursache dafür ist darauf zurückzuführen, dass mit dieser Methode auch die (uner-
wünschten) kleineren Partikel der neuen Generation erfasst werden. Dadurch werden die 
ermittelten Werte für den mittleren Partikeldurchmesser erniedrigt. Der mit dem Transmis-
sionselektronenmikroskop ermittelte Durchmesser der Kern-Schale-Partikel ist immer grö-
ßer als die theoretisch errechneten Werte, so dass viele daraus folgende Ergebnisse wie z. B. 
das Verhältnis rS/rK  nicht plausibel erscheinen (vgl. Anhang-2.7, Spalte 24). 
Der mit der TEM-Untersuchungsmethode gut zu beobachtende Kernzuwachs nach der Kern-
Polymerisation (Schritt 1 und 2) wird als ein Maß für den Gesamtzuwachs der Kern-Schale-
Partikel angenommen. Somit wurde mit steigendem Kernzuwachs (die Schalendicke rS wur-
de anhand der TEM-Ergebnisse und der Kerngröße vor der Polymerisation ermittelt) ein 
anwachsendes Verhältnis rS/rK festgestellt (vgl. Abb. 9.16). Die Dicke des unter TEM beo-
bachteten hellen, unregelmäßig verteilten Saumes ist der tatsächlichen Schalenstärke propor-
tional.  
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Abbildung 9.16: Anhängigkeit des Verhältnisses rS/rK vom relativen Kernzuwachs, ermittelt 
aus den originalen TEM-Ergebnissen und den Kernradien vor der Polyme-
risation  
Nach der bereits erwähnten ortsabhängigen TEM-Untersuchung eines Kern-Schale-Partikels 
auf Fluor konnte der beobachtete Kernzuwachs bei der Herstellung von Kern-Schale-
Partikeln auf die Bildung einer fluorhaltigen Schale zurückgeführt werden. Ob durch eine 
ausgeprägte Kettenmobilität des Fluor-Polymers /109/ gleichzeitig sein Eindringen in den 
PS-Kern stattfand, konnte nicht mit Sicherheit aufgeklärt werden. 
 
Im Folgenden wird die bei der TEM- sowie der LM-Untersuchung beobachtete Vergröße-
rung der verwendeten Kerne (KA) nach der Kern-Polymerisation in zwei Schritten diskutiert. 
Die Abbildung 9.17 stellt eine annähernd maßstabgerechte Skizze eines Partikels aus der 
Abbildung 9.15 (b) dar. Man erkennt hier die bei den einzelnen Polymerisationsschritten 
eingetretenen Veränderungen des Ausgangskernes. Bei der Auswertung der TEM-
Aufnahmen wird nach dem ersten Schritt der Kern-Polymerisation ein Kernzuwachs von 
40 % festgestellt. 
Nach dem zweiten Polymerisationsschritt wird ein weiterer Zuwachs des vorhandenen Ker-
nes (KSchritt-1) um 4 % beobachtet, so dass der gesamte Kernzuwachs vom Ausgangskern KA 
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zum inneren Kern KI 44 % beträgt. Aufgrund der o. g. Ergebnisse ist zu vermuten, dass das 
Kernwachstum im ersten und zweiten Schritt nicht durch das Eindringen des Fluor-Polymers 
ins Innere verursacht wird. Die neu gebildete Schale (S-1) bewirkt einen Zuwachs von 61 % 
bezogen auf KI bzw. von 130 % bezogen auf KA, während bei den lichtmikroskopischen 
Experimenten ein ebenfalls auf KA bezogener Zuwachs von 94 % festgestellt wird. Hierbei 
wird der Kern KI zusammen mit der Schale (S-1) als ein einheitlicher Bereich beobachtet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9.17: Schematische annähernd maßstabgerechte Darstellung des Partikelzu-
wachses bei der Kern-Polymerisation in zwei Schritten, ermittelt aus einer 
TEM-Aufnahme mit Korrektur 
Die beim DLS- bzw. LM- bzw. TEM-Verfahren erhaltene gemittelte Polydispersität PD der 
Kern-Schale-Partikel von ca. 8 % bzw. 9 % bzw. 11 % (vgl. Anhang-2.7) spricht für eine 
unregelmäßige Verteilung des Monomers auf den Kernen während der Polymerisation. 
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ZUSAMMENFASSUNG 
Die Herstellung von Kern-Schale-Partikeln aus Monomeren unterschiedlicher Hydrophobie 
ist unter bestimmter Kern-, Monomer- und Initiatorkonzentration sowohl für vernetzte als 
auch unvernetzte Polystyrol-Kerne möglich. In der Etappe I wurde eine Dispersion aus Po-
lystyrolpartikeln präpariert. Diese Partikel wurden in der Etappe II als Kerne verwendet, 
wobei die o.g. Reaktionsparameter berücksichtigt wurden. Eine kontinuierliche Monomer-
zugabe minimalisierte die Bildung von störenden im Fluorpolymer eingeschlossenen Mehr-
kernaggregaten, die durch Filtration nicht vollständig entfernt werden konnten.  
Die Kern-Schale-Partikel konnten bei der Kern-Emulsionspolymerisation in einem engen 
Bereich des Schale-Kern-Massenverhältnisses sowohl mit vernetzten als auch unvernetzten 
Kernen hergestellt werden. Eine Vergrößerung der Kern-Schale-Partikel war nur bis zu ei-
nem bestimmten Massenverhältnis festzustellen. Darüber hinaus wurde eine neue Generati-
on von reinen Fluorpolymeren gebildet. 
Bei der Größencharakteristik der Kern-Schale-Partikel wurde der gesamte Partikelzuwachs 
in Betracht genommen. Dazu wurde das Verhältnis rS/rK ohne den unter TEM beobachteten 
Kernzuwachs, der dem Schalenzuwachs proportional ist, zu berücksichtigen, bestimmt. Im 
ersten Schritt der Kern-Polymerisation wurde der erwartete Volumenzuwachs bis zu 73 % 
festgestellt, was einem rS/rK ~ 0,7 entspricht (theoretischer Wert 0,9). Ein Versuch, die Scha-
lendicke in einer weiteren Polymerisation zu vergrößern, brachte nur bei vereinzelten Parti-
keln eine weitere Erhöhung des Verhältnisses auf maximal 2,4 (unter der Annahme, dass 
kein Eindringen des Schalenmonomers stattfindet). Der angestrebte Aufbau der Kern-
Schale-Partikel mit einer enger Verteilung konnte weder in einem noch in zwei Polymerisa-
tionsschritten experimentell verwirklicht werden.  
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10 Anhang 2 (Tabellen usw.) 
Anhang-2.1: Herstellung und Charakterisierung der Polystyroldispersionen in kleinen An-
sätzen  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Probenherstellung Probencharakterisierung
Proben- Styrol Wasser Comon. Starter Salz Styrol Durchmesser
Name KVBS K2S208 CaCl2 Konz. Ausbeute TEM DLS
HK- PD
g mg  Gew.-% % nm % nm
1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
8 15 80 394 399 0 15 96 86 28 107
11 17 85 400 400 150 17 Ausflocken
12 17 85 400 400 50 17 90 206 5 200
13 15 80 400 400 80 16 81 232 10 212
14 15 80 400 100 16 81 138
15 15 80 400 25 n.v. 16 86 n.b. 150
16 14 80 100 100 14 85 214
17 14 80 29 99 14 Ausflocken
18 14 80 102 102 81 14
19 14 85 30 27 14 83 324
20 14 85 100 330 n.v. 14 96 n.b. 130
21 14 85 26 398 14 100 328
22 14 85 25 400 25 14 96 2)697 28 340
23 14 85 26 100 n.v. 14 77 312
24 14 85 25 400 80 14 n.b. 236
25 14 85 100 100 80 14 Ausflocken
27 14 85 25 400 149 14 10 n.b. 1) 274
28 14 85 25 101 50 14 13 2)2047 22 2)1800
29 14 85 401 200 n.v. 14 105 n.b. 112
30 14 85 100 100 30 14 84 2)415 5 365
32 14 81 30 143 66 14 38 2)1790 21 n.e. 
33 14 85 100 26 n.v. 14 97 n.b. 228
34 14 85 93 100 50 14 82 662 16 386
35 14 85 25 401 80 14 70 2)484 27 306
36 14 85 25 100 25 14 60 2)1313 14 2)1000
37 14 85 25 100 79 14 6 1422 16 2)1300
38 14 85 26 400 50 14 92 3)762 22 324
39 14 85 400 400 25 14 100 n.b. 170
40 14 85 30 143 n.v. 14 98 221
41 14 85 30 140 25 14 54 2)747 9 243
42 14 85 30 143 39 14 61 3)1145 9 559
43 14 85 25 400 n.v. 14 98 n.b. 248
44 14 85 30 143 55 14 68 3)1056 13 n.e.  
45 14 85 25 200 14 95 286
46 14 85 200 25 n.v. 14 97 n.b. 156
47 14 85 200 100 14 83 144
50 9 90 20 95 44 9 68 1246 12 n.b.
50z 2)1566 6
52 14 85 30 143 40 14 62 3)1310 9 n.e.  
53 14 85 30 143 40 14 72 3)957 15
57 14 85 25 100 50 14 38 1585 10 n.b.
n.v. = nicht verwendet 1) nicht in die Ergebnisse einbezogen, da die großen Partikel koaguliert sind    
n.b. = nicht bestimmt 2) nur das Sediment untersucht
n.e. = nicht erfolgreich 3) die kleinen Partikel unter ca. 300 nm wurden nicht in die Statistik einbezogen  
z = zentrifugiert 
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Anhang-2.2: Herstellung und Charakterisierung der Polystyroldispersionen in großen An-
sätzen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anhang-2.3: Versuche zur Untersuchung des Einflusses der Ca2+−Konzentration auf die 
Partikelgröße des Polystyrols 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CaCl2-Konzentration 
in mmol/l Reihe 1 Reihe 2 Reihe 3 Reihe 4 Reihe 5 
0 HK-8 HK-43 HK-16 HK-40 HK-23 
3 HK-39 HK-22 HK-30 HK-41 HK-36 
4 − − − HK-53 − 
5  HK-12 HK-38 HK-34 − HK-28 
6 − − − HK-44 − 
7 − − − HK-32 − 
8  HK-13 HK-35 HK-18/25 K) − HK-37 
17 HK-11 K) HK-27 K) − − − 
Comonomere/Starter 
Konzentration 
in g/l 
5 / 5 5 / 0,3 1,2 / 1,2 1,7 / 0,4 1,2 / 0,3 
C/S-Verhältnis 1 17 1 4,3 4 
K)   : Koagulation 
C/S : Comonomere/Starter 
Probenherstellung Probencharakterisierung
Proben- Styrol Wasser Vernetzer Comon. Starter Salz Stryrol Aufbereitung Partikelgröße OFLD
Name m-DIPB KVBS K2S208 CaCl2 Konz. Ausbeute TEM DLS OFL
HK- PD
g mg  Gew.-% % nm % nm gesamt m-2
1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 13 14 15
5 *91 400 980 984 349 16 84 D 475 6 600
6 91 400 973 994 347 16 84 D 574 8 550
67z 45 444 n.v.   100 475 200 9 76 Z 1664 6 1580 n.b.
68z 25 465 54 257 117 5 81 Z 1632 7 n.e.
73z 25 465 54 257 117 5 82 Z 1880 5 1612
KP-1 22 411 48 231 105 5 74 Z 658 3 622 13065 9,6·1015
KP-2 52 1100 8 125 594 270 5 71 D+Z 574 5 580 9664 9,3·1015
G-1 165 845 n.v.   4 4 n.v.   17 98 D 101 7 128 11353 3,5·1017
            * = destilliert
n.v. = nicht verwendet 
       n.e. = nicht erfolgreich
n.b. = nicht bestimmt
       KP  = Kernpartikel
            Z = Zentrifugation 
D = Dialyse 
   m-DIPB = m-diisopropenylbenzol
OFL = Oberflächenladung
OFLD = Oberflächenladungsdichte 
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Anhang-2.4: Herstellung und Charakterisierung der fluorhaltigen Polymerdispersionen  
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Anhang-2.5: Herstellung der Kern-Schale-Partikel (alle Proben wurde bei der gleichen 
Temperatureinstellung von 75°C im Ölbad polymerisiert) 
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Anhang-2.6: Physikalisch-chemische Eigenschaften der verwendeten Monomere bzw. Poly-
mere nach Aldrich, /90-91/, /43/ 
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Anhang-2.7: Charakterisierung der Kern-Schale-Partikel  
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Anhang-2.8: Vergleich des theoretisch errechneten Volumens (Sollwert) mit dem praktisch 
ermittelten (Istwert) der Kern-Schale-Partikel durch lichtmikroskopische Un-
tersuchungen 
Anhang-2.9: Sedimentationssäule zur Aufbereitung der Kern-Schale-Partikel 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ccPS ermittelt  
aus TEM-Untersuchungen  
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